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Zur Kenntnis 
der Herstellung und Verwendung von Kaliumphosphaten. 


Von Paut Askenasy und Frrepricu Nessuer. 
Mit 8 Figuren im Text. 
Einleitung. 

Das Bestreben der Diingemittelindustrie (47) geht schon seit 
lingerer Zeit dahin, ballastfreie Volldiinger zu erzeugen, die die drei 
wichtigsten Bestandteile fiir die Pflanzenernihrung, Stickstoff, Kali 
und Phosphorsaure, in sich vereinigen. Die Vorteile eines Volldiingers 
cegeniiber den bisher iblichen Einzeldiingern sind offensichtlich. Kin- 
mal werden durch den Versand nur hochkonzentrierter Diingemittel 
an Transportkosten gespart, zum anderen ist nur ein einmaliges Aus- 
streuen des Mischdiingers notwendig und der Landwirt erhilt eine 
Ware, die durch Abwesenheit fremder Séuren, insbesondere der 
Schwefelséure und Salzsiure, seinen Pflanzen zutriglich ist. Ein 
solecher Diinger verursacht auch bei jahrelangem Gebrauch kein Sauer- 
werden des Ackerbodens. Als Ausgangsprodukte fiir die Herstellung 
von Volldiingern kommen vor allem Chlorkalium, Ammoniak und 
Phosphorséiure in Betracht. Das einfache Zusammenmischen der 
ersten Produkte Chlorkalum, Superphosphat und Ammonsalze ist 
zwar eine Lésung der Aufgabe, einen Mischdiinger herzustellen, der 
die drei Hauptbestandteile enthilt, aber die Mischungen entsprechen 
nicht dem Wunsche, einen von schidlichen Bestandteilen freien und 
gleichzeitig konzentrierten Mischdiinger zu haben. Die im Chlor- 
kalium vorhandene Siéure durch eine fiir die Pflanzenernihrung not- 
wendige Saiure (Phosphorsiure, Salpetersiure) zu ersetzen, ist bisher 
noch nicht in jeder Weise befriedigend gelungen und bietet technisch 
Schwierigkeiten. Einen Beitrag zur Uberwindung dieser Schwierig- 
keiten zu lefern ist ein Zweck der folgenden Untersuchung. 


Teil |. Die Herstellung von primarem Kaliumphosphat aus 
Kaliumchlorid und Phosphorsaure’). 
Die Herstellung von primirem Kaliumorthophosphat, das seit 
langem als ausgezeichnetes Diingemittel (18) bekannt ist, ist schon 
') Literatur: 1, 2,3, 4, 8, 10, 11, 12, 14, 15, 16, 17, 18, 20, 21, 23, 24, 28, 29, 
30, 31, 34, 36, 37, 38, 41, 42, 43, 47, 53, 54, 55, 56, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63, 


64, 65, 66, 67, 68, 70, 71, 72, 73, 74, 75, 76, 79, 80, 81, 82, 83, 84, 85, 86, 87. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 189. 20 
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auf die verschiedenste Weise versucht worden. 1885 erzeugten H. und 
Kk. ALeert in Biebrich Monokaliumorthophosphat durch Behandeln 
von Pottasche mit Phosphorséure (10). Das Produkt enthielt viel 
Kaliumpyro- und wasserunlésliches Metaphosphat. Die hohen Her- 
stellungskosten der Pottasche erlaubten keine allgemeine Verwendung 
des so erzeugten Kaliumphosphats als Diingemittel. Ein Fortschritt 
bedeutete die Verwendung des billigeren Kaliumsulfats durch 
Ta. Mayer (55, 57). Das Erzeugnis war das Kaliumsulfophosphat, ein 
Doppelsalz zwischen Monokaliumorthophosphat und Kaliumbisulfat. Es 
fand ausgedehnte Verwendung zu Diingezwecken, verschwand jedoch 
nach einiger Zeit wegen seiner sauren Reaktion vom Markt. Deutsche 
und auslindische Patente (56,79, 80,82) schiitzen die Darstellung 
von Kaliumphosphat aus Kaliumchlorid und Phosphorsiure. Das Er- 
zeugnis ist fast ausschlieBlich Kaliummetaphosphat, das durch Um- 
schmelzen in eine wasserlésliche Modifikation oder durch Behandeln 
mit iiberhitztem Wasserdampf in Kalumorthophosphat tibergefiihrt 
werden kann. Einen neuen Weg schlug R. Ho_verscuerpr (58) ein, 
der Tricaleiumphosphat mit Kalumsulfid unter Gewinnung von 
Kaliumphosphat aufschlo8. Eimen Fortschritt in der Herstellung des 
Kaliumphosphats bedeutete der Aufschlu8 von Tricalciumphosphat 
mit Kaliumsulfat oder Kaliumbisulfat und Schwefelsiure (59, 71). 
ir besteht im Prinzip darin, daf man das Calcium als Gips fallt, wah- 
rend die Phosphorsiure an das Kalum gebunden wird. Da hierbei 
leicht Verluste an Kalium durch Ausfallen eines schwerldéslichen 
Calcium-Kaliumsulfates auftreten, kann man an Stelle des Kalium- 
sulfates bzw. -bisulfates das entsprechende Natriumsalz nehmen und 
das Natriumphosphat mit Kahumsulfat oder Kaliumehlorid zu 
Kaliumphosphat und Glaubersalz bzw. Kochsalz umsetzen (57, 60, 62). 
Alle diese Verfahren weisen Miangel auf, indem sie entweder Verluste 
an Kalium verursachen oder fiir die technische Durchfiihrung zu um- 
stiindlich sind oder teure Ausgangsprodukte verwenden. Allein das 
Kaliumehlorid kommt fiir eine Verwertung im groBen in Frage. Seine 
| msetzung mit Phosphorsiure unter Gewinnung eines wasserldéslichen 
Kaliumphosphats schien erstrebenswert. Teil | beschaftigt sich mut 
dieser Umsetzung. Da sich in der Literatur tiber den Reaktionsver- 
lauf) und iiber die anzuwendenden Temperaturen keine genauen An- 
gaben befinden, wurde zuniichst der Temperatureinflu$B untersucht 
und gleichzeitig der Einflu8 der Reaktionsdauer auf die Einstellung 


des Gleichgewichts festgelegt. 
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Versuche: */,, Mol 84,5°/,ige Orthophosphorséure wurde in einem Jenaer 
Weithalskolben von 150 cm*® Inhalt eingewogen und mit '/,, Mol gepulvertem 
Chlorkalium innig verriihrt. Der Kolben wurde in ein auf der Versuchstemperatur 
gehaltenes Olbad gebracht und die Reaktionsmasse von Zeit zu Zeit gerithrt. Da 
Wert darauf gelegt wurde, einen Uberblick iiber die Reaktionsgeschwindigkeit zu 
bekommen, wurde auf méglichste Gleichartigkeit in der Ausfiihrung der Versuche 


geachtet. 


{ Mol KCI und | Mol H,PO, (Tabelle 1). 


Die quantitativen Ergebnisse wurden in Gewichtsprozenten der angewandten 
Mengen umgerechnet und in den Tabellen die Ausbeuten an Kaliumphosphat, die 
gleich den entwickelten Mengen Salzsaure sind, in Prozenten angegeben. Die letzte 
Spalte gibt die qualitativen Priifungen auf Ortho-, Pyro- und Metaphosphat wieder. 


Tabelle 1. 
Einwage ?/,, KCI + 1/,,84,5°/,ige H,PO,. Temperatur und Zeit variabel. 





. . |Temperatur Ausbeute Art der erhaltenen 
Nr. Zeit | _ C in %%, Phosphate 

] 5 Minuten 120 | 10.6 Ortho 

2 1 Stunde 120 36,4 - 

3 2 Stunden 120 37,3 

4 3 ben 120 38,2 

5 4 ie 120 40,2 

6 6 Minuten 150 35,2 - 

7 1 Stunde 150 45.6 Ortho, Pyro 

8 2 Stunden 150 48,2 a 

y 3 150 49.0 

10 4 i” 150 48.7 

1] 1 Stunde 200 59.5 

12 2 Stunden 200 58,2 ‘ . 

13 3 ” 200 64,1 Ortho, Pyro, Meta 
14 4 - 200 63,7 - es B 
15 1 Stunde 250 71,4 

16 2 Stunden 250 73,7 

7 3 7 250 77,3 

18 4 A 250 79,4 m - is 
19 8 Minuten 300 61,0 be = 
20 1 Stunde | 300 81,2 - - - 
21 2 Stunden 300 83,7 

22 3 a 300 84.6 

23 Reicicnan 300 84,5 * ‘ Ss 
24 _8 Minuten 350 78,5 Pyro, Meta 
25 1 Stunde | 350 99,3 Meta 

26 1,5 Stunde | 350 100.0 - 


Auch bei stundenlangem Erhitzen unter 350°C wird also nur 
eine beschrinkte Menge Salzsiure ausgetrieben. Die Hauptmenge 
entweicht sehr rasch wie Nr. 1, 6, 19, 24 zeigen. Wahrend die Ke- 


aktionsprodukte der Versuche bis 300° dickfliissige Schmelzen sind, 
20* 
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ist das aus Nr. 26 bei 850° fest und enthalt praktisch kein Wasser 
mehr; es ist reines Kaliummetaphosphat. Die Bildung von Pyro- und 
Metaphosphat bzw. Phosphorsiure geht ineinander iiber ohne erkenn- 
bare Grenze, bei 150° beginnt die Bildung von Pyrophosphat, be: 
200° die von Metaphosphat, aber selbst bei 300° ist iminer noch etwas 
Orthophosphorséure bestaéndig, so daB zwischen 200—300° alle dre: 
Hydratationsstufen der Phosphorséiure nebeneinander vorhanden sind. 
Ber 350° ist die Reaktion nach 11/, Stunden unter diesen Versuchs- 
bedingungen beendet. Das Gleichgewicht ist nach: 


KCl + H,PO, —» KPO, + HCl + H.O 


ganz nach der Seite des Kaliummetaphosphats verschoben. Die Her- 
stellung von saurem Kaliumpyrophosphat erscheint auf diesem Wege 
nicht mdglich. 


1 Mol KCi und °/, Mole H,PO, (Tabelle 2). 
Tabelle 2. 


Hinwage '/,, KCl + '°/,, 84,5°/,ige H,PO,. Temperatur und Zeit variabel. 





Art der erhaltenen 


Nr Zeit Temperatur  Ausbeute 

ais : in °C in °/, Phosphate 
27 | Stunde 150 52.0 Ortho, Pyro 
28 2 Stunden 150 54,4 7 = 
20 3 = 150 54,5 - a 
30 4 “s 150 54,5 | =n - 
31 1 Stunde 200 60,3 | - - 
32 2 Stunden 200 69.0 Ortho, Pyro, Meta 
33 3 ™ 200 69,0 : 

34 cans 200 69.0 es 
35 | Stunde 250 83,1 a ~ + 
36 2 Stunden 250 91.3 

37 4 250 OL 5 


’? 
























Bei Anwendung dieses Phosphorsiureitiberschusses bleibt das Re- 
aktionsprodukt bis zum Schluf ziahfliissig, wodurch eine intensive 





Benetzung des nech nicht umgesetzten Kaliumechlorids moglich ist. 
(Daher auch gute Ubereinstimmung der Werte.) Tabelle 2 zeigt, dab 
die Reaktion schon nach kurzer Zeit bei einer bestimmten Temperatur 
zum Stillstand kommt. Gegeniiber Tabelle 1 ist ein giinstiger Kinflub 
des Phosphorsiéureiiberschusses auch in bezug auf die Ausbeuten an 
Kaliumphosphaten festzustellen (vgl. Tabelle 1, Nr. 18 und Tabelle 2, 


Nr. 37). 
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er { Mol KCI und 2 Mole H,PO, (Tabelle 3). 
id Tabelle 3. 
n. , Einwage: 3/;, KCl + */;>5 84,5°/,ige H,PO,. Temperatur und Zeit variabel. 
e) i Nr | Zeit _Temperatur | Ausbeute Art der erhaltenen 
ac — | in °C | in °/5 Phosphate 
= 4 38 | 2 Stunden 100 43,5 Ortho 
[. 4 39 | 3 si 100 55.5 99 , 
| 40 | 4 * 100 92,5 o 
. 41 | 1 Stunde 150 79, Ortho, Pyro 
2 | 2 Stunden 150 92.0 f 7 - 
43 3 - 150 95,0 a ‘i 
“a 14-~s 150 99,0 ms ” 
45 1 Stunde 200 91,2 Ortho, Pyro, Meta 
46 2 Stunden 200 96,6 rm - - 
' a aa 200 100,0 ia 
3 48 4 - 200 100,0 - ”" - 
p E 49 | 1 Stunde 250 99.8 a a 
; 5O 2 Stunden 250 100,0 + + - 
aoe’ 7 250 100,0 fs ~ a 
52 4 7 250 100,0 a 


Dieser Uberschub an Orthophosphorsaure begiinstigt auBerordent- 
lich die Ausbeuten an Kaliumphosphaten (vgl. Tabelle 1, Versuch 13, 
Ausbeute 64°, und Tabelle 3, Versuch 47, Ausbeute 100°/,).  Be- 
merkenswert ist, dab bei allen Versuchen der Tabellen 1, 2 und 3 
gleichmaBig bei 150° C sich merkliche Mengen Pyrophosphat und bei 
200° Metaphosphat bilden. Wahrend also ohne Phosphorsiureiiber- 
schuB die Salzsdure sich erst bei 350° vollstandig vertreiben laBt, 
erniedrigt sich die Temperatur bei Anwendung von 2H,PO, auf 1 KCl 
auf 200°, 

EinfluB des Wasserdampfes (Tabelle 4, 5 und 6). 


Wahrend der Reaktion wurde ein kraftiger Wasserdampfstrom iiber die Ober- 
flache der Schmelze geblasen. 


! Mol KCI + 1 Mol H,PO, (Tabelle 4). 


NTs er gt hb aan sal be BR achat ae gle eatin Rp a: ail — fate ade 








' Tabelle 4 (vgl. Tab. 1). 
j Einwage: 1/,, KCl + '/,) 84,5°/,ige H,PO,. Aufblasen von Wasserdampf. 
| Temperatur und Zeit variabel. 

Nr. Zeit emperatur Ausbeute Art der erhaltenen 

in °C in °/, Phosphate 

53 1 Stunde | = 120 5420 Ortho 

54 2 Stunden 120 60,6 - 

55 4 a 120 61,0 

56 1 Stunde 150 64,2 

57 2 Stunden 150 74,4 

58 3 jo 150 79,1 - 

59 ee 150 84,3 4 

60 1 Stunde 250 94,0 Ortho, Pyro 

61 eo * are 250 100.0 - ” 
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Die Ausbeuten wurden durch den Wasserdampf erheblich ver- 
bessert. Bei 150° laBt sich die Bildung von Pyro- und Metaphosphat, 
ber 250° die des Metaphosphats vollkommen vermeiden. Der Wasser- 
dampf ubt, nachdem die Hauptmenge des Chlors als Salzsaéure ent- 
wichen ist, jedoch nur noch eine geringe Wirkung auf die Austreibung 
der restlichen Salzsiuremenge aus. 

| Mol KCI + °/, Mol H,PO, (‘Labelle 5). 


Tabelle 5 (vgl. Tabelle 2). 
'29/), 84,5°/,ige H,PO,. Aufblasen von Wasserdampf. 
Temperatur und Zeit variabel. 


Kinwage: '/,, KCl 





\ 7: Temperatur  Ausbeute Art der erhaltenen 
NT. Zeit . og : ) ) 
in °¢ in °/, Phosphate 
62 1 Stunde 150 57,0 Ortho 
63 2 Stunden 150 67,9 we 
64 3 L150 74,8 9 
5 4 a 150 82,4 - 
66 1 Stunde 200 66,6 ne 
67 2 Stunden 200 72,8 be 
68 3 - 200 S17 - 
69 4 ; 200 88,8 - 
70 1 Stunde 250 91,0 : Ortho, Pyro 
71 2 Stunden 250 93,5 
72 3 me 250 100,0 ie os 
73 4 - 250 100,0 | 7 - 


Die Kalhumphosphatausbeuten sind gegentiber Tabelle 2 wesent- 
lich verbessert. Der Wasserdampf léBt die Reaktion nicht zum Still- 
stand kommen. 

| Mol KCI + 2 Mole H,PO, (Tabelle 6). 
Tabelle 6 (vgl. Tabelle 3). 
Kinwage: '/,, KCl + */\, 84,5°/,ige H,PO,. Aufblasen von Wasserdampf. 
Temperatur und Zeit variabel. 











Nr Zeit Temperatur | Ausbeute  —- Art: der erhaltenen 
ny ° in’C | in % Phosphate 
74 1 Stunde 150 88,3 Ortho 

75 2 Stunden 150 93,4 

76 3 fi 150 100.0 

77 | 4 - 150 100,0 

78') 6 a 150 100,0 

79 | Stunde 200 89.6 

SO 2 Stunden 200 100,0 = 

8] 3 m 200 100.0 m 

82 4 . 200 100,0 * 

83 1 Stunde 250 100.0 Ortho, Pyro 
S4 2 Stunden 250 100.0 - - 
SD 3 - 250 100,0 

86 4 . 250 100,0 

S7') 5 a 250 100,0 


') Versuch 78 und 87 mit verdiinnter H,PO, ohne Wasserdampf. 
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Gegentiber 350° ohne Uberschu8 an Phosphorsiure und ohne 
Wasserdampf (Versuch 26) baw. 200° ohne Wasserdampf (Versuch 47) 
zeigt Versuch 76 bei 150° schon in drei Stunden ein chlorfreies Pro- 
dukt. AuBer der Verzégerung der Dehydratation der Orthophosphor- 
siiure begiinstigt der Wasserdampf also auch die Austreibung der Salz- 
siure. Es lag jetzt nahe, den Wasserdampf in der Reaktionsmasse 
selbst durch Anwendung verdiinnter Orthophosphorsiiure zu erzeugen. 
Die Versuche 78 und 87 wurden mit 30°/,iger Orthophosphorsiiure 
ohne Aufblasen von Wasserdampf ausgefiihrt. Nach jeder halben 
Stunde wurden 5 cm* Wasser zu der Reaktionsmasse gegeben. Bei 
150° ist nach 6 Stunden, bei 250° nach 5 Stunden die Salzsiure voll- 
kommen ausgetrieben. Die Ergebnisse entsprechen im tibrigen denen 
der Versuche unter Aufblasen von Wasserdampf. 


Zusammenfassend kann man sagen: Mit 1 KCI und 1H,PO, 
erhalt man bei 350° Kaliummetaphosphat nach: 


KCl + H,PO,—» KPO, + HCl + H,0. 


(berschu8 an Phosphorséiure begiinstigt die Ausbeuten an Kalium- 
phosphaten merklich. Aufblasen von Wasserdampf begiinstigt einmal 
die Austreibung der Salzsiure, so daf es bei konstanter Temperatur 
nicht zu einem Reaktionsstillstand kommt, zum andern verhindert er 
bis zu Temperaturen unter 250° die Bildung von Pyro- und Meta- 
phosphat bzw. Phosphorsaure. 


Zur praktischen Ausfiihrung empfehlen sich also die Bedingungen 
des Versuchs Nr. 80. Das Reaktionsprodukt entsteht nach: 


KC] + 2H,PO, + H,O-Dampf = KH,PO,:H,PO, + HCl 


Beim Erkalten kristallisiert die Molekilverbindung KH,PO, 
‘HPO, aus. 
Analyse von Versuch 80: Fir KH,PO,:H,PO, 
berechnet: K,O = 20,11, gefunden: K,O = 20,09°/, 
, P.O; = 60,66%, ,, P.O; = 60,44, 


v 


Will man das Reaktionsprodukt in die Diingerindustrie einfiihren, so 
wird man es zweckmaBig mit Ammoniak behandeln. fiir die tech- 
nische Durchfiihrung sind eine Reihe von Verfahren (83, 85, 86) vor- 
handen. Je nach Konzentration des Ammoniaks kann man die vor- 
handene freie Orthophosphorsiiure in Mono- oder Diammoniumphos- 
phat iiberfiihren. Man gelangt so zu folgenden Gemischen (Molver- 
haltnis 1:1): 
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KH,PO, + NH,H,PO, KH,PO, + (NH,),HPO, 
N 5,6°/, N 10,4 °/ 
K,O 18°89" K,0 = 17,6, 
P.O, = 56,6°, P.O; = 53,0°/, 
N:P:K 1:2: ] N:P:kK 2:2:1 
Gesamtnabrstoffe ) Le 


Diese Gemische sind als ausgezeichnete, nicht hygroskopische und 
von schidhchen Sauren freie Volldiinger anzusprechen. Sie eignen 
sich auch, obgleich sie alle drei Naihrstoffe in sich vereinigen, zum 
Mischen mit anderen Diingemitteln. Insbesondere kann man den Stick- 
stoffgehalt des Gemisches von KH,PO, + NH,H,PO, durch Zusatz 
von Ammoniumnitrat oder, wo angingig, durch Einriihren in ge- 
schmolzenes Ammoniumnitrat, erheblich erhéhen. Diese Mischungen 
sind nur wenig hygroskopisch, sofern man nicht mehr als 1 Mol Ammo- 
niumnitrat auf 1 Mol Kalumphosphat nimmt. Eine Mischung von 
1 Mol der Komponenten: 


KH,PO, + NH,H,PO, + NH,NO, 


hat berechnet: 


N = 12,7, 
davon Ammoniak N 85° » Gesamtnahrstoffe — 69,8 °/, 
Nitrat N= 4.2¢/ N:P:K = 3:2:1 


K,O = 14,2°, 
P.O, = 42,9°/, 


Teil Il. Das quaternére System (K, NH,) (Ci, H,P0,)—H,0 bei 0°C.°) 


Bei der Erzeugung der Molekilverbindung KH,PO,:H,PO, (Ta- 
belle 6) begegnet man technischen Schwierigkeiten, da Phosphorsiure 
in der Hitze die meisten GefaBmaterialien angreift und die entweichende 
Salzsiiure durch den Wasserdampf stark verdiinnt wird. Es wurde 
deshalb von uns nach eimer anderen Methode der Herstellung von 
primirem Kalhumorthophosphat gesucht, die diese Schwierigkeiten 
vermeidet. Man kénnte sich einen Umsatz in wiBriger Phase nach 
folzender Beziehung denken: 


KCl + NH,H,PO,—» KH,PO, + NH,Cl. 


Die Léshehkeit von KH,PO, betrigt nach Murnmann und 
KuNzE (39) bel etwa 7° = 249.9 g/Liter, nach MenzEL und GaAEp- 
LER (45) bei 0° = 12,48 ¢/100 g Lésung, nach Serpetu (40) bei 0° 
10,48 ¢/100 g Lésung, nach eigenen Bestimmungen (Mittel von 6) 


') Literatur: 9, 10, 14, 15, 17, 18, 19, 20, 32, 35, 36, 37, 39, 40, 44, 45, 
46, 47. 48, 49, 5O, 5]. 52. 53. 
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, 57, 62, 63, 69, 70. 
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bei 0° = 15,5 g/100 g Lésung. Wenn man die JAENECKE’schen Werte 
(48) umrechnet, ergibt sich bei 0° eine Léslichkeit des KH,PO, zu 
etwa 20 ¢/100 g Lésung. Wie es moglich ist, dab derartige Diffe- 
renzen in den Léshchkeitsangaben fir KH,PO, bei 0° auftreten kénnen, 
ist unverstandlich. 


Die Léslichkeit der Einzelsalze (39, 40) betragen: 


Temperatur g Mole/1 Liter 
in °C KCI NH,H,PO,' KH,PO, NH,Cl 

0 3.86 1.98 1.35 5,55 
25 4,76 3,60') 1,85 7.35 
50 5,72 5,90") 3,04 9.42 
60 6,11 7,16 3,60') 10,32 
70 6,48 8,35!) 4,25 11,25 
SO 6,96 10.28 5,00!) 12,26 


Das Léshchkeitsprodukt betragt fiir die Salzpaare: 


KCI1/NH,H,PO, KH,PO,/NH,Cl 
bei O° C  3,86- 1,98 7,644 > 1,35- 5,55 = 7,49 
»» 20° 4,76: 3,60 = 17,1 > 1,85: 7,35 = 13,6 
,. 30° 4,72- 5,90 = 33,8 > 3,04- 9,42 = 28,6 
,, 60° 6,11- 7,16 = 43,8 > 3,60-10,32 = 37,2 
»» 10° 6,48- 8,35 — 54,1 - 4,25-11,25 — 47,8 
»» 980° 6,86°10,28 — 70,6 > 5,00-12,26 = 61,3 


Von 0—80° ist das Léslichkeitsprodukt fiir KH,PO,/NH,Cl das 
kleinere. KH,PO, und NH,CI also das stabile Salzpaar. Um einen 
allgemeinen Einblick in das vorliegende quaternire System (Ix, NH,) 
-(Cl, H,PO,) — H,O zu bekommen, wurde das Phasendiagramm bet 
0° ermittelt. Es wurde zerlegt in die vier terniren Systeme 


KCI/NH,CI/H,0, KCI/KH,P0,/H,0, NH,Cl/NH,H,PO,/H,0 
KH,PO,/NH,H,PO,/H,0, 


die fiir sich untersucht: wurden, und in die quaterniren Losungen des 
Innensystems. 


Das terndre System KCI-NH,CI-H,O bei 0°C (Tabelle 7 und Fig. 1). 


Dieses System ist schon verschiedentlich untersucht worden, die 
Ergebnisse stimmen gut iiberein. Die neuesten Werte von E. Jar- 
NECKE (48) wurden iibernommen und die Zusammensetzung der Misch- 
kristalle interpoliert. Die Léslichkeiten wurden hier wie im folgenden 
in JamNECKE’s Form (Mole H,O auf 100 Mole Salz) angegeben. 





‘) Werte interpoliert. 
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Tabelle 7. 





Nr. a Mol . 0 . Mole H,O Bodenk6érper 
KCl NH,CI Salz Mol-°,, KC! 

l 100 1440 KCl 100,0 

» RO) 20 1330') - 95,0 

3 60 40 1200') i 90,0 

4 40 60 1030') a 34,0 

5 28,5") 71,5°) 950') KCIVNH,Cl | 81,04,5') 
t 20 80 990 NH,Cl 3,5 

7 100 1000 : oie 


Fig. 1 zeigt die Misch- 
kristalliicke, die sich von 
4,5—81 Mol-°/, KCl er- 
streckt. Der Zweisalzpunkt, 
bei dem die Lésung mit den 











beiden Grenzmischkristallen 




















/\ KX im Gleichgewicht ist, liegt 
, bei 28,5 Mol-°/, KCI. 





0 20 40 60 80 700 
100 80 60 40 20 0 





Mal % KCl Mol YNH, Ci Das ternare System 
Fig. 1. KCI-NH,CI-H,0 bei 0°. KCI-KH,PO,-H,0 bei 0 = ',,,°C. 
Dieses ist in der uns zu- 
SO M20 T ginglichen Literatur nicht 
| bekannt. Es wurde neu er- 


mittelt (vgl. Tabelle 8 und 
Fig. 2). 
Léslichkeitsbestimmun- 
gen: Wechselnde Gemische der 
Salze wurden mit einer zur Lé- 


sung unzureichenden Menge Was- 


a. ser in 150 cm® Schiittelflaschen 
\ 


\- 
\ 
|/-™—. | Y iibergossen. Schiittelung im Ther- 
‘000 ea 
SS 
































as iT he ‘on mostaten bis zur vollstandigen 


Einstellung des Gleichgewichts 2 

, i | | bis 4 Tage. Temperatur = 0 + 
0 20 40 60 80 100 '1/,,°C, 

100 80 60 40 20 0 . . 

Yo. °9 ACI Mol % HH» PO. Analyse: 10 cm der Lé- 

. , : y ~wogen, 3 *m° 

Fig. 2. KCI-KH,PO-H,O bei 0», - SSS werem grecgm, eee 

aufgefiillt und analysiert. 

Der Bodenkérper wurde in einem porésen Tiegel bis zur Analysentrockne 
elektrisch zentrifugiert, mikroskopiert und analysiert. Die Mutterlauge l4Bt sich 
in der elektrischen Zentrifuge praktisch vollkommen entfernen. Diese Methode 
ist recht brauchbar und ist dem Trocknen auf Tontellern vorzuziehen. 














') Werte von JANECKE. 
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Tabelle 8. 





, : Mol-° ) 
NI. snte ° Mole O Jodenkoérper 
Ni Dich KCI KH,PO, fole H, Bodenkorpet 
] 1,1420 100,0 1440 KCl 
2 1,1690 95.8 4,2 1420 is 
3 1,1750 92.1 7.9 1415 KCI-KH,PO, 
4 1,1427 73,0 27,0 1840 KH,PO, 
5 1,1199 62,7 37,3 2210 a 
6 1,1183 44,9 55,1 2860 ‘s a" 
7 1.1179 31,7 68,3 3320 
- 1,1158 18,] 81,9 3540 
q 1,1151 . 100.0 4125 


Bodenkérper des Versuchs 2: KCl. 


Berechnet: K,O = 63,17°/, Gefunden: K,O = 63,10°,, 
Cl = 47,56 °%/, ‘ Cl = 47,60°/, 
Bodenkérper der Versuche 4—8: KH,PQ,. 
Berechnet: K,O = 34,59°), Gefunden: K,O = 34,62 °,, 
- P.O, = 52,17°%, - P,O, = 52,13 %, 


Ergebnis: Es treten weder Doppelsalze noch Mischkristalle auf. 
Bei 92°/, KCl ist ein Léslichkeitsmaximum, die Lésung befindet sich 
im Gleichgewicht mit KC] und KH,PO,. Die Dichte zeigt hier eben- 
falls ein Maximum. 


Das ternare System NH,CI-NH,H,PO,-H,0 bei 0 + '/,,° C. 


Ergebnis: Als Bodenkérper treten nur Ammoniumehlorid und 


Monoammoniumorthophosphat auf. Der Zweibodenkérperpunkt hegt 
bei 92°), HN,Cl (vgl. Tabelle 9 und Bild 3). 





Tabelle 9. 





Nr. Dichte Mol-°/, - Mole H,O Bodenkoérper 
NH,Cl | NH,H,PO, 

I 1,0655 100,0 — 1000 NH,C1 
2 1,0831 98,3 1,7 990 ee 
3 1,0846 92,2 7,8 955 NH,Cl-NH,H,PO, 
4 1,0872 78,6 21, 1490 NH,H,PO, 
5 1,0887 62,9 37,1 2060 " 
6 | 1,0955 44.6 55,4 2270 | 
7 1,0990 20,2 79,8 2450 
8 1,1043 100,0 2815 

Bodenkérper des Versuch 2: NH,CIl. 

Berechnet: N = 26,18°/, Gefunden: N = 26,11°/, 

* Cl = 66,28°/, ? Cl = 66,30. 
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Bodenkérper der Versuche 4—-7: NH,H,PO,. 
Berechnet: N = 12,17 Gefunden N = 12,45°), 
- P.O. — 61,72 = P,O; = 61,79°,. 


wie? 


\ 


" 0 20 +0 60 80 100 
100 50 60 40 20 0 


Mol %YoNHz Cl Mol YoNH, > PO, 
Fig. 3. NH,CI-NH,H,P0,-H,0 bei 0° 























1000 = ~S 

















Das ternaére System KH,PO,-NH,H,PO,-H,O bei 0 -',,” C. 
Tabelle 10. 














r 0 0 
Nr. Dichte Lésuny  Mol- ° | Mole H,O Bodenkérper == Mol-° |, | 
KH,PO, | NH,H,PO, | KH,PO, | NH,H,PO, 
l 1,1043 100.0 2815 — | 100,0 
2 1,1312 12,4 87,6 2450 6,5 93,5 
3 1,1350 15,3 84,7 2350 9,0 91,0 
4 1,1447 18,2 81.5 2280 132 | 86,8 
5 1, 1568 26.4 73,6 2200 23,2 76,8 
6 1,1574 31,2 63,8 2130 30,7 69,3 
7 1.1611 35,2 64,5 2105 35,9 | 64,1 
8 1,1604 36,4 63,6 2120 42.4 57,6 
9 1.1603 38,1 61,9 2130 48,8 51,2 i. 
10 1,157] 44,2 55,8 2240 71,1 28,9 ; 
ll 1,1577 49.3 50,7 2325 $1.9 18,1 i 
12 1,1472 54,7 45,3 2540 87,8 12,2 
13 1,1393 67,4 32,6 2950 94.5 5,5 
14 1,1169 80,6 19,4 3400 96.7 33 
15 1,115] 100,0 _ 412! 100.0 — ; 
i 
Krgebnis: KH,PO, und NH,H,PO, bilden eine kontinuierliche : 





Mischkristallreihe, was bisher nicht bekannt war (Bild 4 und 4a). 
Iie Kurve zeigt ein Loshchkeitsmaximum bei 35°/, KH,PO,. Als 
Bodenkorper treten nur Mischkristalle von KH,PO, und NH,H,PO, 
auf, die unterhalb 35°, KH,PO, an NH,H,PO, und oberhalb an 
IK H,PO, reicher sind. 

Das Innensystem: Von den Zweisalzpunkten ausgehend, wurde durch 


Zusatz eines dritten Salzes das Innere des Systems durch zahlreiche Bestimmungen 
erforscht, insbesondere wurden die Zweisalzlésungen in ihrem Verlauf festgelegt. 
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Die vier Ionen K, NH,, Cl, H,PO, sind in Tabelle 11 zu den drei Salzen KCl, 
NH,Cl, KH,PO, zusammengefaBt. Eine andere mégliche Zusammenfassung etwa 


nach KCl, NH,Cl, NH,H,PO, ware gleichberechtigt. 
Mole H2 0 
5 
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’ 0 20 40 60 80 100 
700 80 60 40 20 0 
Mol YoKH2P0z Mol Yo NH; H> POs 


Fig. 4. KH,PO,-NH,H,PO,-H,0 bei 0°. 
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Fig. 4a. Mischkristalle KH,PO,-NH,H,PO, bei 0°. 
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Zwei BodenkGrperlésungen und Dreisalzpunkt (siche Tabelle 11 und Fig. 5). 
Tabelle 11. 





: Mol-®, Mole Bodenkérper-Mischkristalle 
. 0 I per-. ISCDKTISULALIEC 
Nr. Dichte K C] NH, H,PO, H,O yon 
| 1.1100) 8,0 924, 920 7,6 | 925 NH,CUNH,H,PO, 
2 1,1134 | 12,1 | 92,3, 87,9 | 7,7 905 - ” 
+ 11,1300) 17,9 91,9 82,1 8,1 SSS - _ 
41,1335) 244 915 756 85 850 
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Tabelle 11 (Fortsetzung). 





Nr. Dichte ; Mol-°/, Mole Bodenk6rper-Mischkristalle 
= K Cl | NH, H,PO, H,O von 

51,1385 28,7 91,3 71,3 8,7 810 KCl+NH,Cl+KH,PO,/NH,H,PO, 
61,1504 29,8 91,7 702 8,3 865 KCl + KH,PO, 

7 #1,1514 32,7 71,7 67,3 8,3 887 ra im 

8 1,1657 666 925 334 75 | 1135 

9 1,1695 85,8 92,3 14,2 7.7 |1310 

lO 1,1740 90,0 92,7 10,0 7,3 1380 ; ey 

ll §1,1272 282 96,4 | 71,8 3,6 845 KC] — NH,CI 


Aus den Daten der Tabellen 7, 8, 9,10 und 11 laBt sich das quater- 
nire System (K, NH,) (Cl,H,PO0,) — H,O bei 0° graphisch darstellen. 
(lag. 5). Die Mole H,O muB man sich auf einer senkrecht zur Zeichen- 
ebene stehenden Achse in einem beliebigen MaSstab aufgetragen 








NH Ho POs KHo PO. denken. Die Punkte gleichen 

yy r Ty \ Wassergehaltes sind in Fig. 5 
4 29 durch Kurven verbunden, wo- 
aa + bei die dabeistehenden Zahlen 
Ta J mit 1000 multipliziert, die Mole 
oo H,O ergeben, in denen sich 
. | | 100 Mol Salzgemisch lésen. Ihre 
a ) } durch Interpolation ermittelte 








\A¢ Kriimmung ist nur annahernd 
5 ¢ | 125 richtig, diirfte jedoch dem wirk- 














\204 70 j lichen Bild recht nahe kommen. 
, = Die von den Zweisalzpunkten 
j = i ** ‘ 
NH. CL . AC! der terniren Systeme 
Fig. 5. (K, NH,) (Cl, H,PO,)-H,0 bei 0°. KCI-KH,PO,-H,0 , 


KK Cl— NH,Cl—H,0 und NH,CI—NH,H,PO,—H,0 ausgehenden Zwei- 
bodenkérperlinien konvergieren nach einem Punkt, dem Dreisalz- 
punkt. Da KH,PO, und NH,H,PO, eine kontinuierliche Misch- 
kristallreihe bilden, also auch nur ein Ausscheidungsgebiet haben, 
existiert nur ein Dreisalzpunkt. Die Gemische des KH,PO,/NH,H,PO,- 
eldes mit maximaler Léslichkeit sind durch eine strichpunktierte 
LLinie (Einsalzlinie!) verbunden, die ebenfalls zum Dreisalzpunkt fihrt. 
Bild 5 14Bt deutlich das groBe Ausscheidungsgebiet der KH,PO,/ 
NH,H,PO,-Mischkristalle erkennen. Es reicht bis zu den beiden 
Zweibodenkérperlinien, die aus den Randsystemen KCI—KH,PO, und 
NH,CI—NH,H,PO, kommen. Auch das Feld fiir KCl und das fir 
NH,Cl enthalt Mischkristalle mit einer Mischungsliicke von 4,5 bis 
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S1 Mol-°/, KCl. Die aus dem Randsystem KCI]—KH,PO, kommen- 
den Zweibodenkérperlosungen befinden sich im Gleichgewicht mit 
NH,H,PO,-armen Mischkristallen von KH,PO, und mit NH,CI- 
armen Mischkristallen von KCl. Die Zweibodenkérperlésungen, die 
im NH,CI—NH,H,PO,-Randsystem beginnen, haben KH,PO,-arme 
\Mischkristalle von NH,H,PO, und KCl-arme Mischkristalle von NH,C! 
als Bodenkérper. Im Dreisalzpunkt befinden sich Mischkristalle von 
KH,PO,/NH,H,PO, im Gleichgewicht mit den beiden Grenzmisch- 
kristallen von KC] und NH,Cl. Die Verteilung der vier Komponenten 
kK, NH,, Cl, H,PO, auf die beiden Mischkristalle der Zweisalzpunkte 
lift sich experimentell nur niherungsweise bestimmen. Wie wir ge- 
sehen haben (vgl. Tabellen 7 und 10), ist jedoch die Zusammensetzung 
der Mischkristalle von der Zusammensetzung der Lésung abhingig. 
Man kann in erster Anniherung annelmen, dai die Abhingigkeit der 
Mischkristallzusammensetzung von der Zusammensetzung der Losuny 
durch Anwesenheit eines zweiten Mischkristalles, der wieder durch 
seine in Lésung befindlichen Anteile bestimmt ist, nicht oder nur 
unwesentlich veraindert wird. Unter diesem Gesichtspunkt wurden 
die aus den ternaren Systemen erhaltenen Daten fiir die Zusammen- 
setzung der Mischkristalle auf das ganze System iibertragen. Dab 
dieses Bild des Systems den tatsichlichen Verhiltnissen recht nahe 
kommt, zeigt Tabelle 12. 


Dreisalzlésungen im KH,PO,/NH,H,PO,-Feld bei 04-'/,,° C. 
Tabelle 12. 





Nr. Mol-"/, | Mole Bodenk6rper = Mol-° 

| K Cl NH, H,PO, | HO  KH,PO,| NH,H,PO, 
1 578 90 2 42,2 9.8 1090 85.5 14.5 
2 49,2 54,1 50.8 45.9 1690 78.9 21,1 
3 45.5 66.2 54.5 33.8 1680 71,7 28,3 
4 42.7 72.6 57,3 21, 1450 66.1 33,9 
5 43,3 72,8 56.7 27,2 1565 64.8 35 2 
6 40.9 80.5 59,1 107 1135 62,2 37,5 
7 38,9 86.9 61,1 13,1 L130 62,2 37,8 
S 44,2 73,3 55.8 26.7 1555 56.4 43,6 
9 36,9 755 63,1 24.5 1665 55,7 44.3 
10 =. 26.6 90,2 73,4 98 G25 31,2 68.8 
ll § 28,7 81,7 71,3 18.3 1235 29,2 70,8 


Das Raumdiagramm des quaterniren Systems 


(K, NH,)(Cl, H,PO,)—H,0 
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bei 0° (Fig. 6) ist in sogenannter Militaérperspektive gezeichnet, 
indem die Mole H,O auf Senkrechten aufgetragen sind. 


Herstellung von KH,PO,-NH,H,PO,-Gemischen aus KCI und NH,H,PO.. 
a) Ausgangsverhiltnis KCl: NH,H,PO,=1:1. 


Der darstellende Punkt einer fquimolaren KCI—NH,H,PO,- 
Losung hegt bei 0° in der Mitte des Quadrats (Fig. 5), also im 
KH,PO,/NH,H,PO,-Feld. Bei iso- 
thermer Verdunstung wird sich 
diese Lésung unter Abscheidung 
von KH,PO,-reichen Mischkristal- 
/ len so lange dandern, bis sie die 





Zusammensetzung des Dreisalz- 
KHz POs punktes erreicht hat. Der Dreisalz- 
punkt ist Kristallisationsendpunkt. 


> Lauge D bezeichnet und _ betragt 
| 28,7 K, 71,8 NH,, 91,3 Cl, 
Wie Hs PO. \ PL HPO, und $10 H,0. Es 
sind je 91,3 Mol KCl und NH, H,PO, 
+ anzuwenden. Diese lésen sich unter 
47 Spaltung des Komplexes in 810 Mol 

: } H,O nach der Gleichung: 

Vi 

\ 91,3 KCl + 91,3 NH,H,PO, = 
i Ty . ) | 
Fig. 6. Raumdiagramm rK+y NH, + (x T Y)? Hyt O, + 
(K, NH,) (Cl, H,PO,)-H,0 bei 0°. 28,7 K + 71,3 NH, + 91,3 Cl + 


Daraus errechnet sich: x = 62,6, v = 20,0, x + v = 82:6. 


er, 
A 
sf 
, ‘ 
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“d Seine Zusammensetzung sel mit 
.* \ 
\ 


‘in 
NA, CI 


Die Ausbeuten errechnen sich wie folgt: 


K-Ausbeute 68,6 °/, 
NH,- _,, = 21,9°/, 
BFO,- — ;; = 90,5, 


Es ist zu beachten, daB die K- und NH,-Ausbeuten infolge der 
Mischkristallbildung variabel sind. Diese Zahlen beziehen sich nur 
auf den Dreisalzpunkt als Kristallisationsendpunkt. 

Versuch 1. ¥/, Mol KCl (= 15,0 g) und ?/; Mol NH,H,PO, (= 23,0 g) 
wurden in 40 em® Wasser unter Erwirmen gelést. Nach Abkihlen auf 0° C fielen 


+>) 


22 ¢ Salz aus. 
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Eine Analyse desselben ergab: 
N= 3,58°%, 
K.O — 24,27 ° 0 
P.O, = 55,41 %, 
Cl = 0,35 °, 


Es wurden eingefiihrt: erhalten: 
2,80 ¢g N 0,79 ¢ N 
9,42 ¢g K,O 5,35 g K,O 
14,20 g PO, 12,20 g P.O, 


Die Ausbeuten betrugen also: 
N-Ausbeute etwa 28°/, 
K-Ausbeute etwa 57°, 
P-Ausbeute etwa 85°/,. 


Man erhalt hierbei ein Gemisch von KH,PO, und NH,H,PO, 
Mischkristallen im ungefaihren Molverhaltnis 2:1 mit einer Ausbeute 
an in Form von Ammoniumphosphat eingefiihrter Phosphorséiure 
von $5°/o. 

b) Ausgangsverhaltnis KCl: NH,H,PO, > 1:1. 

In Fig. 5 ist zu erkennen, da8B hierbei das Verhaltnis 1m aus- 
gefallenen Salz zugunsten des KH,PO, sich versehiebt. Auf die Be- 
rechnung der theoretischen Ausbeuten ist hier verzichtet. 


Versuch 2. 22,5 g KCl und 23,0 g NH,H.PO, (Molverhaltnis = 1,5:1) er- 
gaben mit 70cm* Wasser bei 0° C 20g Salz, das mit 5cm* H,O gewaschen wurde. 
Analyse: N= 1,00°%, 


K,0 = 31,10°/, 
P.O, = 54,50°/). 
Man erhalt also bei einem Uberschu8 von KCl recht KH,PO,- 
reiche Mischkristalle. 
c) Ausgangsverhaltnis KCl: NH,H,PO, < 1:1. 
Aus der Kenntnis der Lauge D ergibt sich, daB 91,3 KCI, 182,6 
NH,H,PO, und 810 H,O anzuwenden sind. 
91,3 KCl + 182,46 NH,H,PO, = xK + yNH, + (x + y)H,PO, 
+ (28,7K + 71,3NH, + 91,3Cl + 8,7H,PO,). 
Aus dem Vergleich der lonen errechnet sich: 
x = 62,6 y = 111,3 x + y = 173,9. 
Die Ausbeuten betragen demnach im giinstigsten Falle: 
K-Ausbeute = 68,6°/, 


NH,- 9 — 61 Jl WP 
H,PO,- a — 953 oy, 


Versuch 3. 15,0g KCl und 46,0g NH,H,PO, (Molverhaltnis = 1: 2) 
wurden mit 50 cm* H,O bei 0°C behandelt. Ausbeute = 47,1 g Salz. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 189. 2] 
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Analyse: 
N= 611% 
K,O0 = 19,65 °/, — 1,89 K,O = 17,76°/, K,O 
P,O, = 55,88 °/, 
C] 1,42°/, aquivalent 1,89 K,O. 





Es wurden eingefiihrt: erhalten: 
5,60 ¢ N 2,388 g N 
9,42 ¢ K,O 8,35 g K,O 
28,40 g P.O, 26,30 g P.O; 


Die Ausbeuten betragen: 

N-Ausbeute = 51,4°, 
K,0-Ausbeute = 88,7 °, 
P,0,-Ausbeute = 92,7). 

Bei emem Uberschub von NH,H,PO, erhalt man also wesentlich 
bessere Ausbeuten sowohl an K,O wie auch an P,O,. Das Molver- 
hiltnis in dem Mischsalz ist ungefihr 1:1. Die Durchfiihrung der 
Reaktion mit dem zuletzt beschriebenen Molverhaltnis erscheint be- 
sonders dann vorteilhaft, wenn das Endprodukt als Diingemuittel Ver- 
wendung finden soll. Bei guten Materialausbeuten ist der Mischdiinger 
chlortrei und vereinigt N, K,O und P,O, in sich. 


Teil Ill. Herstellung von Dikaliumorthophosphat’). 

Sekundiares Kaliumorthophosphat wurde bisher in beschrinktem MaBe ent- 
weder durch Erhitzen von Phosphorsaure mit K,S oder durch Neutralisieren von 
Phosphorsdurelésungen mit Atzkali hergestellt. CorgLi1 (52) gibt an, daB beim 
EKinleiten von Ammoniak in Lésungen von KH,PO, bei tiefer Temperatur 
K(NH,),PO,-4H,O entstehe. Nach einem deutschen Verfahren (77) entsteht beim 
Sittigen von KH,PO,-Lésungen mit Ammoniak ein Gemisch von K,PO,-8 H,O 
und (NH,),P0,-3H,O. Eine Erklarung ist nicht gegeben. Man kénnte nun eine 
Spaltung des Molekiils KH,PO, annehmen nach: 

3KH,PO, -+- 6NH,OH + 8H,0 = K,P0,-8H,O + 2(NH,),P0,-3H,0. 

Unsere Versuche bestiatigen diese Annahme (vgl. Tabelle 13). 
K(NH,),PO,-4H,O konnte nicht erhalten werden. 

Kin Vergleich der beiden Produkte zeigt, daB sie identisch sind 
(kleine Abweichung im Kristallwassergehalt!). Das nach der auf d. 8. 
stehenden Beziehung erhaltene Gemisch aus Trikalium- und Tri- 
ammoniumphosphat kann nicht in seine beiden Bestandteile zerlegt 
werden, da dasselbe an der Luft Ammoniak und Wasser abgibt und 
beim Umsetzen mit Wasser in KH,PO, zuriickgeht. Man konnte also 
bisher nicht aus KH,PO, ein hoherwertiges Kalumphosphat ge- 
winnen. Tabelle 13 zeigt Versuche, die die Gewinnung von K,HPO, 
aus KH,PO, zum Ziel hatten. 

Versuche: Wechselnde Mengen von KH,PO, wurden mit Ammoniakwasser 
verschiedener Konzentration behandelt oder in KH,PO,-Lésungen Ammoniakgas 


') Literatur: 5, 7, 13, 22, 23, 25, 36, 38, 39, 42, 52, 55, 56, 61, 77. 
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eingeleitet. Die Bodenkérper konnten wegen ihrer Unbestandigkeit nur mikro- 
skopisch untersucht werden, 


Tabelle 13. 














Nr. @ in °C  %, NH; | % K,0 | %, P,O; | K,O: P,O, Bodenkérper 

1 | 0 2,88 16,57 20,60 2 : 1,65 (NH, HPO, 

2 | ] 4,32 9.63 12.85 2:1,77 ms 

3 | 0 13,67 1.10 0.93 2:1,12 (NH,),PO, - 3aq 
4) 1 | 14,10 114 | 0,86 2:] k. 

5 | 0 14,75 2.48 1.81 2:1 s 

6 etwa 30 9,10 8,87 6,70 2:1] - 

7 | 0 15,95 1,02 0,62 2:0,81 . 

8 | 0 16,37 0.94 | 0,55 2:0,77 

Q- 0 19,69 0,79 0,45 2:0,75 “4 

10 0 21,15 | 0,40 0.81 etwa3:!] (NH,),PO0,-3 H,O- 


| K.PO,-8 H,0 


Tabelle 13 zeigt, daB& mit steigender Ammoniakkonzentration 
immer mehr Ammoniumphosphat ausfallt, wihrend die Lésung sich 
an Kalium anreichert. Fiir die Versuche 4, 5 und 6 liBt sich folgende 
Beziehung ableiten: 

KH,PO, + 83NH,OH = K,HPO, + (NH,),P0,°3H,0. 
Beim Eindampfen der Losungen dieser Versuche erhalt man nach Ver- 
treiben des Ammoniaks K,HPOQ,. 


Teil 1V. Herstellung von kristallisiertem Dikaliumorthophosphat °). 


Es hat nicht an Versuchen zur Herstellung von kristallisiertem sekundirem 
Kaliumorthophosphat gefehlt. BERzELIus gibt an, daB er beim Verdampfen von 
mit K,CO, gerade neutralisierten Phosphorséurelésungen unregelmaBige Kristalle 
von K,HPO, bekommen habe. GranHam konnte dagegen das Salz nicht kristallisiert 
erhalten. Ausfihrliche Versuche von STaAUDENMAYER fiihrten zu zwei Doppel- 
salzen. Nach seinen Angaben kristallisiert aus einer Lésung von 1 Mol KH,PO, 
und 1/, Mol K,CO,,2K,HPO,-KH,PO,-H,O aus. Es ist identisch mit dem von 
KERZELIUS erhaltenen Salz. Bei Anwendung von KOH statt K,CO, erhielt er 
3 K,HPO,: KH,PO,-2 H,O,-das sehr zerflieBlich ist. Ein kristallisiertes Dikalium- 
orthophosphat konnte er nicht erhalten. I. p’Ans, O. Scurermver (51) und 
EK. JAENECKE(49), 1928 bestimmten die Léslichkeit bei 0° und 25°C und erhielten 
ebenfalls nur K,HPO,. Nachdem JAENECKE (49) durch Einleiten von Ammoniak 
in Lésungen von K,PO, ein kristallisiertes tertiares Kaliumorthophosphat (K,PO, 
‘$aq) erhalten hatte, bestand zwischen dem gut kristallisierenden KH,PO, und 
K,P0,-8H,O eine Liicke, die auszufiillen der Zweck der nachstehenden Ver- 
suche ist. 

Versuch 1. Eine hei® gesattigte Lésung von K,HPO, wurde in einem 
offenen Becherglas zur Kristallisation hingestellt. Im Verlauf mehrerer Stunden 
kristallisierten groBe Kristalle aus, deren Analyse zu dem noch nicht bekannten 
Salz: K,HPO,:3 H,O 
fihrte. 


') Literatur: 26, 29, 33, 35, 37. 
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Analyse: Fir K,HPO,-3H,0. 
Berechnet: Gefunden: 
K,O = 41,26%/, = 41,20%, 
P.O, = 31,12°, = 31,28 %, 
Konstitutions - H,O 3,95°/, = 3,94°, 
Kristall- H,O = 23,67 °/, = 23,60°,. 
Versuch 2, 87,13 g K,HPO, (= ?/, Mol) wurden in 30 cm® Wasser (27,02 x 
1'/, Mol) bis zum Sieden (Siedep. 128°C) erhitzt. Das Becherglas wurde 
mit einem Uhrglas bedeckt. Nach 2 Tagen war noch keine Kristallbildung ein- 
getreten. Nachdem mit einem K,HPO,-3H,O-Kristall geimpft worden war, er- 
starrte die ganze Flissigkeit innerhalb einer Stunde unter ziemlicher Erwarmung 
zu einem Kristallkuchen, 
Analyse: K,O =41,45 °%, 
P.O, = 31,25 °%, 
Konstitutions - H,O 4,10°%, 
Kristall - H,O = 23,90°/,. 
Versuch 3, Ein Teil der Lésung des Versuchs2 wurde, nachdem nach 
2 Tagen keine Kristallisation eingesetzt hatte, offen ohne Bedeckung stehen ge- 
lassen. Nach 24 Stunden war auch hier Kristallbildung eingetreten. 


Analyse: K,O = 40,90 °/, 
P.O, — 31,22°/, 


Konstitutions- H,O = 4,06°/, 
Kristall- H,O = 23,65 °/,. 

Versuch 4, 68 g KH,PO, und 28 g KOH (Molverhaltnis = 1:1) wurden 
in 35 cm*® Wasser bis zum Sieden erhitzt. Nach einigen Stunden war die Lésung 
in groBen Kristallen kristallisiert. 

Analyse: KO = 41,15°, 

P.O, = 31,03, 
Konstitutions - H,O 4,06 %/, 
Kristall- H,O = 23,40°%,. 


Aus diesen und weiteren er nicht angefiihrten Analysen er- 
rechnet sich also ibereinstimmend die Zusammensetzung des neuen 
Salzes zu K,HPO,-3H,O. Die Lésungen, die bedeckt waren, kristal- 
lisierten erst nach Entfernung des 
Uhrglases oder Impfen. Es gentigen 
also die in der Luft vorhandenen 


a) 6) ¢) ahs : S 
Kristallkeime zur Einleitung der 
Ko HP0s'3Ho0 Kristallisation. Sie ging auch regel- 
Fig. 7. K,HPO, - 3H,0. miBig bei diesen Losungen von der 


Oberfliche aus. 

Ks wurden drei Kristallformen beobachtet. Aus langsam 
kristallisierenden Losungen wurden die ersten Kristalle herausge- 
nommen (5 mm lang, 2 mm breit). Die Seiten der Kristalle werden 
von drei Flichen gebildet, die sich in einem Winkel von etwa 60° 
schneiden. Die Spitze ist schrig abgeschnitten (vgl. Fig. 7a). Bei 
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weiterer langsamer Kristallisation wachsen die Kristalle meist zu 
einem Kuchen zusammen, aus dem bis zu mehreren Zentimetern grobe 
Kristalle herausragen. Diese sind abgeplattet und erwecken den An- 
schein, als ob zwei Kristalle der obengenannten Art zusammen- 
cewachsen waren (Fig. 7b). Bei schneller Kristallisation besonders 
aus konzentrierten Lésungen wurden bis zu 8 em lange Nadeln 
erhalten (Fig. 7¢). 

Die Bestimmung des Umwandlungspunktes bzw. Schmelz- 
punktes durch Erwirmen einer Probe unter Beobachtung der Tempe- 
ratur ergab keinen Haltepunkt. Bei etwa 50° beginnt die Probe 
teilweise zu schmelzen. Uber 100° wird sie wieder fest. (Bildung von 
K,HPO,.) Beim Abkihlen dagegen zeigt sich ein deutlicher Halte- 
punkt. Drei Abkihlungskurven ergaben einen Haltepunkt bei 48,35°, 
48,33°, 48,32°. Der Umwandlungspunkt liegt also bei 48,33 + 1/,,°. 
Unterhalb dieser Temperatur ist K,HPO,-3H,0 stabil, oberhalb wahr- 
scheinlich das wasserfreie Salz. Zwei Proben, die 12 Stunden bei 
einer Temperatur von 50° gehalten worden waren, ergaben keine 
iibereinstimmenden Wassergehalte. 

Die Bestimmung des spez. Gewichts wurde in einem Gemisch 
von Bromoform und Benzol nach der Schwebemethode vorgenommen. 

Spez. Gewicht von K,HPO,:3H,O = 2,0256 ¢ 259 C. (Mittel 
von zwei Bestimmungen.) 


Teil V. Herstellung von Kalisalpeter und Pottasche 
aus Dikaliumorthophosphat’). 

Verfiigt man tiber eine geniigend billige Herstellung des K,HPO, 
ohne Verwendung teurer Kalisalze (vgl. Teil I1]), so laBt sich das- 
selbe zu mannigfachen technischen Umsetzungen verwenden. Im 
folgenden sind einige -Versuche in dieser Richtung beschrieben. 

Kalisalpeter. 

Versuch: ?/, Mol K,HPO, (17,4 g) wurde mit '/, Mol 60°/,iger Salpeter- 
siure verriihrt. Die Reaktionswairme 14Bt das vorhandene Wasser verdampfen. 
Das Reaktionsprodukt ist streufahig und eignet sich als Mischdinger. 

K, HPO, + HNO, = KH,PO, + KNO,. 
Das Gemisch von KH,PO, und KNO, kann auch durch fraktionierte Kristallisation 
in seine Bestandteile zerlegt werden. (KH,PO, schwerer léslich wie KNQO,). 
Pottasche. 

Versuch 1. 17,4 g K,HPO, und 7,9 g NH,HCO, (Molverhaltnis | :1) wurden 
mit 25 cm? H,O bei 18° C geschiittelt. Nach 24 Stunden wurden etwa 5 g Boden- 
kérper erhalten. 





') Literatur: 6, 25, 27. 
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Eine Analyse ergab: Fir KHCO,: 
Berechnet : K,O 47.05", Gefunden: K,O 47,56"), 
CO, = 43,95"), CO, — 44,00", 


Versuch 2. 17,4g K,HPO, und 11,4 g (NH,),CO, (Molverhaltnis 1:1) 
wurden mit 25 cm® H,O bei 18°C behandelt. Bodenkérper = 4,6 g. 
Analyse: 


Gefunden : KO 5O,5L! Berechnet fiir: 

Cesamt- CO, = 42,59°,, KHCO, K,O = 47,05%/, 
davon CO, = 43,95°/, 
Carbonat CO, 2,46"), K,CO, - 2aq K,O = 54,06°/, 
Bicarbonat CO, = 40,13°/, CO, = 25,25°/, 


Das Salz besteht aus Kaliumbicarbonat (94°/,) und Carbonat. Ausbeute an 
K,0 in Form von Kaliumbicarbonat und Carbonat etwa 50°/,, wenn Gesamt-K,O 
des K,HPO, = 200°), gesetzt wird. 


Versuch 3. 17,4g K,HPO, und 15,8 g NH,HCO, (Molverhialtnis 1; 2) 
20 em® H,O, t = 18°C. Bodenkérper = 9,5 g. 
Anal yse : 


Gefunden: K,O = 45,35"), Berechnet fiir: 
Gesamt- CO, = 43,12"), KHCO, K,O = 47,05°/, 
davon CO, = 43,95°/, 
Bicarbonat CO, = 42,06), 

Carbonat- CQO, 1,06)... 


Die Ausbeute an K,O betriigt 95°/, nach: 

KoHPO, + 2NH,HCO, = KHCO, + KH,PO, + (NH,),COs. 

Versuch 3 zeigt, daf man aus K,HPO, durch Umsetzung mit 
NH,HCO, vorteilhaft KHCO, gewinnen kann, das auf bekannte Weise 
in K,CO, tiberfiihrbar ist. Die Mutterlauge kann nach Wiedergewin- 
nung des (NH,),.CO, durch Erhitzen in den ProzeB, wie er im Teil III 
beschrieben ist, zuriickgefiihrt werden. Die Versuche der Abschnitte 
IV und V sollen noch weitergefiihrt werden. 


Zusammenfassung. 
1. Beim Erhitzen von KCl und H,PO, auf 350° erhalt man KPO,. 
2. Beim Erhitzen von 1 Mol KCl und 2 Mol H,PO, auf 200° 
unter Aufblasen von Wasserdampf erhalt man KH,PO,-H,PO,. 
3. Folgende ternire Systeme wurden bei 0° untersucht: 
a) KCI—KH,PO,—H,0O, 
b) NH,Cl—NH,H,PO,—H,0O, 
c) KH,PO,—NH,H,PO,—H,0O. 
4. Das quaternire System (K, NH,) (Cl, H,PO,)—H,O wurde bei 
0° untersucht. 
5. An Hand der Diagramme werden die Gewinnung von Kalium- 
und Ammoniumorthophosphaten aus Kaliumechlorid und Ammonium- 
orthophosphat besprochen. 
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6. Es wird eine Herstellungsweise von K,HPO, aus KH,PO, und 


NH,OH beschrieben. 
7. Die Herstellung des neuen Salzes K,HPO,-3H,O wird be- 


schrieben. 
8. Durch Umsetzung von K,HPO, mit NH,HCO, bzw. (NH,),CO, 


lassen sich Kaliumearbonate erzeugen. 
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Rontgenographische Untersuchung der Systeme 
Fe.0,-Cr.0, und Fe,0,-Mn,0s. 


Von P. Ertk WRETBLAD. 
Mit einer Figur im Text. 


Die pseudobinaren Systeme Fe,O,—-Cr,0, und Fe,0,-Mn,O, sind 
zum Gegenstand einer réntgenographischen Untersuchung nach dem 
Pulververfahren gemacht worden. F’e,0, und Cr,O, bilden eine un- 
unterbrochene Mischkristallreihe; im System Fe,0,—-Mn,O, gibt es 
eine Mischungsliicke. 

1. Das System Fe,0,—Cr,0,. 

Sowohl Fe,O, als auch Cr,O, kristallisieren isomorph mut 
Korund rhomboedrisch in Raumgruppe D§, mit zwei Molekiilen in 
dem Elementarrhomboeder. Die Dimensionen und Kantenwinkel 
der Elementarzelle unterscheiden sich in den beiden Fallen sehr 
wenig, und zwar sind die Kantenlinge r und der Winkel des Ele- 
mentarrhomboeders « die folgenden: 


Fe,0, Cr,O, 
T 4 r 4 
Davey?) 5,42 55,28° 5,33 55,15° 
HARRINGTON?) 5,406 55,28? —— 
ZACHARIASEN*®) 5,42 55,23° 5.35 55,00° 


Diese Ahnlichkeit der Kristallstruktur und auBerdem die der 
chemischen Eigenschaften lassen erwarten, dab die Oxyde miteinander 
feste Lésungen bilden sollen. 


Herstellung und Analyse der Fe,O,-Cr.03-Praparate. 


Aus Elektrolytchrom und Elektrolyteisen wurden CrCl,- und 
FeCl,-Lésungen von gleicher Konzentration hergestellt. Kine Mischung 
ieser Lésungen in gewiinschtem Verhiltnis wurde mit Ammoniak 
gefallt, die Hydroxydmischung getrocknet, fein gepulvert und dann 





1) W. R. Davey, Phys. Rev. 21 (1923), 716, Abstr. 

*) E. A. Harrineton, Am. Journ. Science 18 (1927), 467—479. 

3) W. H. Zacwarrasen, Skr. Norske Vid. Akad. Oslo, Mat.-Naturvid. Kl. 
1928, Nr. 4, S. 21. 
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Tabelle 1. 


(r-K-—Strahlung. Pulverphotogramme 
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’ Indizes Fe,O,') Fe,O,: Cr,0O, = 3:1 
Linie hkl —H = - 
Nr. rhombo- ] sin? sd sin? o I sin* es | gin? —— 
edrisch “ obs. “ber. obs. “ber. 

I p L110 

2 x 110 st. 0,0955 0,097 st. | 0,096 0),0975 

3 p 211] m. 148 149 m. 150 150 

4 p 10} m. 170 172 8. 1715 173 

5 t 211 st. 179 180 st. 182 1815 

6 x Lo} st. 206 207 st. 2075 208 

7 | 8B 210 s. | 292 224 s. | 226 2255 

8 p 200 | ss. 250 2525 

9 a 210 st. 268 2695 st. 270 2715 
10 1 200 S. 8, 304 304 8. 8. 306 3055 
i] p 220 m. 3215 3215 s. J24 324 

12 B 321 m. 3785 3795 m. 381 382 

13 o 220 st. 386 387 st. | 391 390 

14 B 332 8. 4245 4265 8. 8. 430 4305 | 
15 a 32 1 8. st. 457 | 457 s.st. 4615 4605 | 
16 B 3.10 8. 493 | 494 (| s.s. | 4965 498 
I7 | « 211 | s. | 5145 514 | 
Is | a $32 st. ng fj 5135 s. | 518 518 
19 p l1l2 tea \ 5165 | ss, | 5215 520 
20 Ly 3 1 0 st. | 594 5935 | st. | 598 597 
21 hy 310 m. | 596 596 | m. | 601 5995 
22 | aw 112 | st. | 620 205 | st. 624 624 
23 Le tan st. | 6235 623 m. 627 626 | 
244 =| p 433 | s,s. 632 6345 | s.s. 643 641 
25 B 2029 8. 8. 686 6885 | 8.8. 690 692 
2 | oy, 422 s. 720 7195 | 8.8. 726 | 726 
27 Le 422 8. 7225 722 | 8.8. 729 | 728 
28 m 433 m. 7625 7625 st. 771 =| 770 
29 Le 433 m. | 765 765 ney | 7725 | 
30 p | 301 . | "68 769 - diss 7735 | 
31 Oy 432 a Wie, 7685 m. 7765 7755 
$2) a, 432 a 1 aia 778 
33 | B | 432 . my oa dius T7715 
34 B 442 8. 8035 | S07 8. 8105 8135 
35 | a, 202 st. 8275 | 827 m. 831 8315 
36 Le 202 m. 830 | 8305 m. 8335 8345 
37 B $44 8. 835 | 8315 | 8.8. 839 8395 
38 | B 321 | ss. 837 | 838 | ss. 75 | 843 
39 411 s. 870 | 870 8. 8. 8755 876 
40 411 8. 873 | 8735 | 8.8. 879 879 
41 311 8. 8895 | 8895 | m. 8935 895 

2 311 8. 8925 | $935 m. 8985 898 
43 | a, 301 8. 9235 | 924 8. 931 929 
44 | a | 301 s. 9265 | 928 8.8. 9335 | 9325 
45 Oy 431 8. 924 9265 8. 934 934 
46 | aw | 431 s. 928 | 930 | 
47 Ly 442 st. 969 | 9695 8. | 978 77 
48 XL. 442 m. 972 | 9725 | 8.8. 9805 | 981 


1) In den Photogrammen von Fe,O, erscheint immer eine sehr schwache, 
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Tabelle 1. 


Rontgenographische Untersuchung d. Systeme Fe,O,-Cr,O, u. Fe,O,;-Mn,Q,. 
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ber 1000° im Sauerstoffstrom zu Oxyd gegliiht. Das reine Chrom- 
oxyd wurde zum Vergleich sowohl in Wasserstoff als auch in Sauer- 
stoff gegliht, da angegeben wird'), daB Cr,O,, in Sauerstoff erhitzt, 
teilweise zu CrOQ, oxydiert werden kann. Die Réntgenogramme der 
beiden Priparate waren aber identisch, und daher kann angenommen 
werden, daB eine solche Oxydation, wenn sie bei dieser Temperatur 
iiberhaupt stattfindet, keinen merkbaren Einflu8 auf die Kristall- 
struktur des Sesquioxydes ausiibt. — Die eisenhaltigen Priparate 
wurden in Sauerstoff gegliiht, um sie sicher bis zur héchsten 
Oxydationsstufe zu oxydieren. 

Zur Kontrolle, ob der Sauerstoffgehalt mit dem stéchiometrisch 
berechneten tbereinstimmt, wurden zwei der Priparate mit KOH 
aufgeschlossen, und sowohl Eisen als auch Chrom bestimmt. Die 
Analyse ergab (Sauerstoff als Rest): 


Gew.-°/, Fe Gew.-°/, Cr Gew.-°/, O Gew.-°/, O 
gef. ber. 
Fe,O,-Cr,0, 1:1 36,9 32,4 30,7 30,8 
1:3 17,2 51,5 31,3 31,4 


Mrgebnisse der rontgenographischen Untersuchung des 
Systems Fe,O0,-Cr,0,. Die Daten der Réntgenogramme, die mit 
Cr-K-Strahlung in Fokusierungskameras aufgenommen wurden, sind 
in Tabelle 1 dargestellt. Die Intensitét J der Interferenzlinien wurde 
veschitzt und folgendermaben bezeichnet: s.s. = sehr schwach, 
s. == schwach, m. = mittelstark, st. = stark und s.st. = sehr stark. 
Rk bedeutet Strahlung und 0 den Abbeugungswinkel. 

Aus den Photogrammen geht hervor, dab zwischen Fe,O, und 
Cr,O, eine ununterbrochene Reihe von Mischkristallen vorhanden ist. 
Die Kantenlinge des Elementarrhomboeders ist eine beinahe lineare 
Funktion der Zusammensetzung, der Rhomboederwinkel dagegen 
weist ein Maximum bei etwa 50 Mol-°/, auf (Tabelle 2 und Fig. 1). 


Tabelle 2. 


Gitterdimensionen der Mischkristalle Fe,0,-Cr,O,. 








ip ‘ . ‘ | 7 ‘ | 7 
. - ) : 9 ) saa a | aVet 9 ‘ 
Fe,0, | FeO, - ra 3 | Fe 203: ry z: 20s ay | Cr,0, 
r | 5,419 | 5,395 | 5.376 | 5,362 5,348 
| 55, 28° 55,37° 55,44° 55,28° 55,11° 


Die Aufmerksamkeit mag darauf gelenkt werden, dab, obgleich 
Cr sowohl als Element wie auch in den meisten untersuchten Legie- 


') Vgl. TREADWELL, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie II (11. Aufl.), 
S. 388. 
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ruangen und Verbindungen z. b. den Sulfiden, ein etwas groberer 
Atomradius als Fe zugeschrieben werden mu, das Verhiltnis hier 
das umgekehrte ist. Auch im System Fe,0,—-Cr,0, habe ich gefunden, 
daB der Atomradius von Fe 
oréBer als derjenige von 


of 


('r ist. 


“ige 
x 
S 
NN, 


ll. Das System Fe,0,—Mn,0.. 
Mn, 0, kristallisiert ‘“ 3304;-—5-—~ vp 
korperzentriert kubisch?), ) ae 
taumgruppe 7°, mit 16 Mole- 
kiilen in der Elementarzelle. 


AOE Y 





. ’ . = 
Die Kantenlinge betrigt ¥ 
nach ZACHARIASEN®): 8 
S 
a = 9,41 A. : 
a 
| © 
Herstellung und 550 


f) 4/., j— 
fe, 0, ane’ 


Analyse der Fe,0,—Mn,0,- 
Priparate. Nach einem 
von GrotH*) angegebenen 
Verfahren wurden aus MnCl, 
und Elektrolyteisen Mischkristalle von FeCl,-4H,O und MnCl,-4H,0 
hergestellt, die mit dem letzten isomorph waren. Die Chloride wurden 
durch vierstiindiges Gliihen bei 800° im Sauerstoffstrom im Oxyd 
ubergefiihrt. 

Da sich aber ergab, da die Mischkristalle der Chloride sich nur 


Fig. 1. Kantenlinge und Achsenwinkel 
des Elementarrhomboeders in der Misch- 
kristallreihe Fe,O,-Cr,0,. 


bildeten, wenn MnCl, vorwiegend vorhanden war, wurden die mangan- 
armeren Oxyde durch Gliihen von reinen Kisen—Manganlegierungen 
hergestellt. Auch diese wurden in vier Stunden bei 800° im Sauer- 
stoffstrom gegliiht. 

Zur Analyse wurden einige der Priparate in HCI geldst, und Fe 
und Mn durch Titration mit Permanganat bzw. Arsenit bestimmt. 
Der Sauerstoff wurde als Rest ermittelt. Es wurde gefunden 


1) Der natiirlich vorkommende Braunit ist tetragonal mit einem Achsen- 
verhaltnis c: a = 1: 0,9924 [G. Fiosk, Bih. t. K. Svenska Vet. Akad. Handi. 
Stockholm 18, II (1888), Nr. 7, 8.37], besteht aber nicht aus reinem Mn,O,, 
sondern enthailt mehrere Prozente SiO,. 

*) W. H. Zacwartasen, Skr. Norske Vid. Akad. Oslo, Mat.-Naturvid. KI. 
1928, Nr. 4, 8. 34. 

*) P. Groru, Chemische Kristallographie I, Leipzig 1906, 8. 237. 
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Gew.-°/, Fe Gew.-°/, Mn Gew.-°/, O Gew.-%/, O 


gef. ber. 

Mn,0, — 69,5 30,5 30,4 
Fe,0,-Mn,0,, 75°/, Mn,O, 17.6 §2,< 30,1 30,3 
45°/, 37,6 31.5 30,8 30,2 

30°/, 49,4 19,7 31,0 30,1 


Ergebnisse der Rontgenanalyse des Systems Fe,0,— 
Mn,0,. Die Daten der Photogramme von Mn,O, sind in Tabelle 3 
zusammengestellt. Die Oxyde mit 100 und 75 Mol-°/, Mn,O, geben 
identische Photogramme. Bei einem Mn,O,-Gehalt von 45°), treten 
einige schwache Reflexe von Fe,O, auf. In dem Oxyd mit 30°/, Mn,O, 
sind noch die Linien der Mn,O,-Phase etwas starker als die der Fe,O,- 
Phase, wahrend das Photogramm des Oxydes mit 15°/, Mn,O, nur 
’e,O,-Linien aufweist. Nichts deutet auf die Entstehung einer inter- 
mediiren Phase hin. Sowohl die Interferenzlinien der Mn,O,-Phase 
als die der Fe,O,-Phase behalten in simtlichen Photogrammen ihre 
Lagen bei. (Der Mittelwert fiir sin? @/2 der Mn,O,-Phase betragt fiir 
die Priparate mit 100, 75, 45 und 30 Mol-®/, Mn,O,:0,01483, 0,01483, 
0,01483 bzw. 0,01482 fiir «-Strahlung.) Diese Unveri&inderlichkeit der 
Gitterdimensionen ist aber nicht so zu deuten, daB die Oxyde keine 
festen Lésungen bilden, denn es ist nicht anzunehmen, daB in einer 
auf oben erwihnte Weise aus anderen Mischkristallen hergestellten 
mechanischen Mischung der Oxyde 25°/, Fe,O, von Mn,O;, und auch 
kaum 15°/, Mn,O, von Fe,O, so iiberdeckt werden kénnen, daB nicht 
einmal die stiirkste Linie zur Erschemung kommt. Es ergibt sich also, 
daB Fe,O, in Mn,O, nicht unbedeutend léslich ist, und auch daB sich 
MnO, wahrscheinlich in Fe,O, lost, aber daB die Gitterdimensionen 
dabei unveriindert bleiben, weil die Fe- und Mn-Atome fast dieselbe 
GréBe haben. Dab die Léslichkeit von Fe,O, in Mn,O, gr6éBer ist als 
umgekehrt, geht auch daraus hervor, dab die Interferenzlinien der 
Mn,0,-Phase in dem Oxyd mit 30°/, Mn,O, noch ein wenig stirker 
als die der Fe,O,-Phase sind. 

In scheinbarem Widerspruch mit diesen Ergebnissen stehen 
ZACHARIASEN’S Beobachtungen an dem Mineral B:xbyit (Fe, Mn),O,, 
mit gleichen Mengen Fe und Mn). Er hat gefunden, daB die Struktur 
vollig isomorph mit derjenigen von Mn,O, ist, nur ist die Kanten- 
linge etwas kiirzer, nimlich 9,35 statt 9,41 A. Es ist aber zu bemerken, 
daB das Mineral nicht weniger als 2,5 Gew.-®/, Al,O3, 1,7°/) Ti0, und 
1.2%, SiO, enthilt, was natiirlich auf die Gitterdimensionen ein- 


wirken kann. 


1) W. H. Zacnwarniasen, Z. Kristallogr. 67 (1928), 455. 
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(r-K-Strahlung. 


Tabelle 3. 


Pulverphotogramme von Mn,0O,. 
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5336 
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1484 Ss. S. 
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1231 Ss. 
1231 s.+ 
1484 2. 6. 
1231 Ss. Ss. 
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1228 st. 
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Zusammenfassung. 
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S318 
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Eine réntgenkristallographische Untersuchung synthetisch dar- 


gestellter Mischkristalle Fe,O,-Cr,O, und Fe,0,-Mn,O, fiihrte zu 
folgenden Ergebnissen: 


1. Die rhomboedrischen Oxyde Fe,O, und Cr,O, bilden eine un- 


unterbrochene Reihe fester Lésungen. Die Kantenlinge fndert sich 
beinahe 


geradlinig 


winkel dagegen erreicht ein Maximum bei etwa 50 Mol-°/,. 


mit der Zusammensetzung, der Rhomboeder- 


2. FeO. ist in gewissem MaBe in dem kubischen Mn.0. loslich. 
23 23 


auch scheint es, als ob Mn,0, ein wenig in FeO, léslich wiire. Die 
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Gitterdimensionen erleiden dabei keine bemerkbaren Veranderungen. 


Keine intermedidre Phase ist beobachtet worden. 


3. Fir die Kristallstruktur der drei untersuchten reinen Oxyde 
ergaben sich folgende Werte: 


Rhomboedrische Achsen Hexagonale Achsen 
r OL c/a a c 
Fe,0, 5,419 55.289 2.7306 5,027 13,73 
Cr,O, 5,348 55,11° 2,7412 4,949 13,57 


Mn,0O, (kubisch) a = 9,391 A. 
Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. ARNE WESTGREN, der 


mir diese Arbeit vorgeschlagen hat, bin ich fiir das Interesse, mit 
welchem er sie unterstiitzt hat, groben Dank schuldig. 


Stockholm, Institut fiir allgemeine und anorganische Chemie 
der (niversitdt, Metallographisches Institut, Februar 1950. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Februar 1930. 
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Das Chliorieren von Oxyden und ihren Gemischen 
mit Kohlenstoff. 


Von Victor Sprrzin!). 
Mit einer Figur im Text. 


Eines der verbreitetsten Verfahren zur Gewinnung fliichtiger 
wasserfreier Chloride von Metallen ist das Erhitzen eines Gemenges 
des betreffenden Metalloxydes mit Kohle in einem Strome elemen- 
taren Chlors oder eines anderen chlorierenden Gases. 

In der vorliegenden Arbeit sind die Bedingungen fiir den Verlauf 
der angegebenen Reaktion in Bezug auf die Oxyde von Beryllium, 
Aluminium, Silicium und Eisen untersucht worden, wobei als chlorie- 
rende Gase Chlor und Chlorwasserstoff verwendet wurden. Fernerhin 
ist ein Versuch gemacht worden, auf diesem Wege zu einem allgemeinen 
Gesichtspunkte fir die Gewinnung wasserfreier Chloride zu gelangen. 

Die EKinwirkung von Chlor auf Oxyde ist zverst von H. Davy?*) 
im Jahre 1811 studiert worden. Es ist die Beobachtung gemacht 
worden, da die Oxydationsprodukte von Natrium und Kalium mut 
Chlor energisch reagieren, wobei sie sich in Chloride verwandeln und 
Sauerstoff freimachen. Die Oxyde CaO, SrO und BaO reagieren 
ebenso beim Erwirmen. Das Eisenoxyd Ie,O, reagierte nicht mit 
Chlor, auch nicht bei Rotglut, ebenso wie SiO, und Al,O,. Demgegen- 
uber reagierte Fe,0, mit Chlor schon bei bedeutend niedrigeren Tem- 
peraturen. 

Gleichzeitig stellten Gay-Lussac und THENARD?®) fest, daB ge- 
glihtes Magnesiumoxyd sich unter der Einwirkung von Chlor eben- 
falls in das entsprechende Chlorid verwandelt. Sie haben die Annahme 
geiuBert, dab die Reaktion zwischen Chlor und den Oxyden BeQO, 
S10, und Al,O, leichter eintreten wird, wenn den letzteren ein wenig 
Kohlenstoff beigemischt wird. 


1) Aus dem Russischen iibersetzt von E. KRoNMANN. 
*) H. Davy, Phil. trans. 101 (1811), 12; Ann. chim. phys. 79 (1811), 17. 
*) Gay-Lussac et THENARD, Rech. phys. chim. 2 (1811), 140. 
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lm Jahre 1825 hat Orsrsrepr') eimen entsprechenden Versuch 
ausgefuhrt und als erster wasserfreies Aluminiumchlorid gewonnen. 
Seither wurde diese Reaktion fiir die Gewinnung vieler wasserfreier 
Chloride verwendet. 

lm Jahre 1561 hat WerpBer*) wiederum die Einwirkung von 
Chlor auf verschiedene Oxyde untersucht und beobachtet, daB bei an 
Weibglut nahen Temperaturen Cl, auf SiO, einwirkt, und zwar 
schwiacher als in Gegenwart von Kohlenstoff. Al,O, reagiert unter 
denselben Bedingungen mit Chlor energischer als S10,, wobei sich ein 
Sublimat von Aluminiumchlorid bildet. Die Reaktion hort aber giinz- 
lich auf, wenn man die Temperatur bis zur Rotglut sinken laBt. Die 
Bildung von Alumimumehlorid gelingt aber vorziiglich bei Rotglut, 
wenn dem Oxyd Kohle beigemischt wird. 

Nach Werper reagiert Kisenoxyd mit Chlor bei Rotglut, doch 
nicht sehr rasch, wobei Sauerstoff und ein Sublimat von Eisenchlorid 
entstehen. 

Die Arbeit von WerBer ist vergessen worden und seine Angaben 
velangten nicht vollstandig in chemische Nachschlagewerke. 

In neuerer Zeit ist auf die Reaktion zwischen Fe,O, und Cl, von 
Kancro und FLiUGGr*) hingewiesen worden, wobei die Verfasser 
ihre technische Verwertung vorschlugen. 

Der Mechanismus der Reaktion von OERsTEDT ist bis jetzt nicht 
klar. Die am stiirksten verbreitete Meinung ist, da bei der gemein- 
samen Einwirkung von Chlor und Kohlenstoff auf ein Oxyd sich 
Stoffe bilden, die iiber einen bedeutend kleineren Energievorrat ver- 
fiigen als diejenigen Korper, die sich bei getrennter Einwirkung der 
zuerst genannten Stoffe auf die Oxyde bilden. 

Metior*) weist beispielsweise, indem er die Reaktionswirme 
berechnet, darauf hin, daB im Falle der Reaktion 

Al,O, + 3Cl, = 2 AICI; + 11/,0, — 57,4 Cal, 
der hinzugefiigte Kohlenstoff sich mit Sauerstoff verbindet: 
8C + 14,0, = 38CO + 87,6 Cal, 
wobei die summarische Reaktion exothermisch wird: 
Al,O, + Cl, + 38C = 2AlCl, + 38CO + 30,2 Cal. 


1) Orrstept, Pogg. Ann. 5 (1825), 132. 

2) R. Weper, Pogg. Ann. 112 (1861), 621. 

) Kanoro u. Fritecr, Z. Elektrochem. 35 (1929), 189. 

‘) J. Mettor, A comprehensive treatise on inorganic and theoretical che- 
mistry 6 (1924), 313. 
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Nach Beriicksichtigung der notwendigen Korrektionen fiir die 
Verdampfungs- und Dissoziationswarmen von Aluminiumehlorid (vgl. 
auch S$. 360) und der Bildungswirmen, die den Tabellen von Lanpou? 
entnommen wurden, gelangen wir zu nachstehenden Gleichungen: 

Al,O, + 8Cl, = 2 AlCl, + 11/,0, — 99 Cal. 
Al,O, + 3Cl, + 8C = 2AICl, + 3CO — 10 Cal. 


Dementsprechend scheint uns die Annahme, da die Reaktion in 
Gegenwart von Kohlenstoff weniger endothermisch wird, richtiger. 

Die angefiihrte Erklarung konnen wir nicht fiir ausreichend er- 
achten, da ja Sv.-CLAIRE-DEviLLE?) bereits nachgewiesen hat, dal 
wasserfreies Al,Cl, mit Erfolg gewonnen werden kann, auch wenn in 
der Reaktion von OrrstEpr das Chlor durch Chlorwasserstoff ersetzt 
wird. Die Reaktion wird Ierbei noch stirker endothermisch: 

Al,O, + 6HC] = 2AICl, + 3H,O — 56 Cal, 
3C + 3H,0O = 38CO + 3H, — 86 Cal. 


Die summarische Reaktion wird nachstehend ausgedriickt: 
Al,O, + 6HCI + 3C = 2AICl, + 3CO + 3H, — 142 Cal. 


Es mu hieraus der SchluB gezogen werden, da’ in den Reak- 
tionen von OrrstTEp?T und Sv.-CLarre-DeEvVILLE die Menge der sich 
entwickelnden oder verbrauchten Wiarme auf den Verlauf der Ke- 
aktion nicht von ausschlaggebender Bedeutung ist. 

Andererseits kénnte man annehmen, dafi der Kohlenstoff, bet 
seiner Einwirkung auf das betreffende Oxyd, dieses unter Bildung 
eines niederen Oxydes, des elementaren Metalles oder des entsprechen- 
den Karbides reduziert. Diese Stoffe kénnen dann mit Chior selb- 
stindig reagieren. 

Als allgemeiner Gesichtspunkt fiir den Mechanismus der le- 
aktion von OrrstEepT ist diese Annahme nicht brauchbar, da ja an 
dieser Reaktion bei verhaltnismaBig niedriger Temperatur Oxyde teil- 
nehmen, die sonst mit Kohlenstoff nur bei bedeutend héheren Tempe- 
raturen reagieren. 

Beispielsweise reagiert Al,O, mit Kohlenstoff erst ber 1750" (unter 
Bildung von Aluminiumearbid), BeO reagiert auch bei Schmelztempe- 
ratur (2190°) nicht?). Auf die Gemische dieser Oxyde mit Kohle wirkt 
Chlor schon bei TO0—S800° ein. 


') H. Sr. CLarre-Devitie, Ann. chim. phys. (3), 48 (1855), 23. 
*) O. Rurr gemeinsam mit H. Serrervetp u. J. Supa, Z. anorg. u. ally. 
Chem. 82 (1913), 373. 
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Verfasser war der Meinung, dab bei allen Temperaturen, bei denen 
die Reaktionen von OgrsTEDT und Sv.-CLArRE- DEVILLE zu beobachten 
sind, auch eine direkte Gegenwirkung zwischen dem _ betreffenden 
Oxyd und Chlor oder Chlorwasserstoff zu beobachten sein muB. Diese 
Gegenwirkung muB8 zu einem Gleichgewicht nach dem angegebenen 
Schema fiihren: 

MeM0 4 Cl, <— MeCl, + */,0,, 
Me“O + 2HC] ~—. MeCl, + H,0. 


In den Fallen, wo Kohlenstoff hinzugefiigt wird, verbindet sich 
letzterer mit dem Sauerstoff oder zersetzt den Wasserdampf, das 
Gleichgewicht verschiebt sich fortdauernd in der Richtung der Chlorid- 
bildung, wodurch die Verstirkung der Reaktion auch herbeigefiihrt 
wird. 

Lm diese rage zu beantworten, muBten die tiefsten Tempera- 
turen der Reaktion zwischen den Oxyden und Chlor oder Chlorwasser- 
stoff festgestellt, diese mit den tiefsten Temperaturen derselben 
Reaktionen in Anwesenheit von Kohlenstoff verglichen werden, wo- 
nach zu beobachten war, ob bei den untersuchten Oxyden ein Gleich- 
vewichtszustand mit den chlorierenden Gasen sich einstellt. 

Von diesem letzten Standpunkte aus ist bisher nur die Kinwir- 
kung von Chlor auf Magnesiumoxyd?) untersucht worden. Hierbe 
wurde die Beobachtung gemacht, da®B der Gleichgewichtszustand bet 
entsprechender Temperatur tatsichlich eintritt, und zwar unabhangig 
davon, in welcher Richtung die Reaktion verlauft. 

Die Moglichkeit der Erreichung eines beweglichen Gleichgewichts- 
zustandes zwischen einem Oxyde und HCl ist zuerst vom Verfasser 
und L. Kascuranorr*) fiir Ta,O, festgestellt worden. Es ist beob- 
achtet worden, daB HCl schon bei 500° auf Ta,O, unter Bildung des 
sich verfliichtigenden TaCl, einwirkt. Bei gleichbleibender Starke des 
HCl-Stromes ist die Menge des sich bildenden Chlorides von der Grobe 
der Kinwage und der Oberfliiche des Ta,O, unabhangig; es tritt folglich 
ein Gleichgewicht nach folgendem Schema ein: 


Ta,O, + 10HC] =— 2TaCl, + 5H,0O. 
Bei niederen Temperaturen verliuft die Reaktion quantitativ in 


entgegengesetzter Richtung, und in den kalteren Apparatteilen setzt 
sich Ta,O, nieder. 


') MOLDENHAUVER, Z. anorg. u. allg. Chem. 51 (1906), 372. 
*) V. Serrzm u. L. Kascutranorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 215. 
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Die Apparatur. 

Die Apparatur fiir die Versuche mit HCl war im Vergleich mit 
unseren friiheren Arbeiten’) etwas abgeiindert, damit man bei Ar- 
beiten mit diesem Gas auch ohne Abzugsschrank auskommen konnte 
(val. Fig. 1). 

Kine besonders sorgfaltige Reinigung des Gases von Sauerstoff 
war bei den folgenden Versuchen nicht erforderlich. Infolgedessen 
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Fig. 1. 
A = Saugflasche mit einem Gemisch NaCl + konz. HCl, - 
B = Tropftrichter mit konzentrierter Schwefelsaure. 
C= 
D= 
E = Strémungsmesser fiir HCl. 
F = Elektrischer Ofen mit Heizrohr. 


Die Dreiweghahne J, /J und /// hatten den Zweck: 


J =den Gasstrom entweder in das Heizrohr oder in das 
wassergefiillte AbsorptionsgefiB C zu lenken, 

[J = die Spiilung der Apparatur nach dem Versuch mit einem 
die Waschflasche 7 passierenden trockenen Luftstrom 
zu erméglichen, 

/II — denHCl-Strom wahrend der Arbeit in das wassergefiillte 
AbsorptionsgefaB D zu richten und nach dem Versuch, 
die Apparatur mit der Saugpumpe zu verbinden, um 
einen Luftstrom durchziehen zu lassen, 

/V u. V = sind einfache Hahne. 


AbsorptionsgefaBe fiir iiberschiissiges HCI. 


wurde das Rohr mit gliihendem Wolfram auf dem Wege des HCI- 
Stromes weggelassen und die Apparatur nur durch halbstiindiges 
Gasdurechleiten von Luft befreit. Das Gas wurde in Waschflaschen 
mit 10°/, Chlorsulfonsiure enthaltender Schwefelsiure getrocknet. 
Als Waschflaschen wurden ausschlieBlich die nach TiscurscHEN KO 
verwendet : 
1, mit H,O zur Absorption des Gases, das zuweilen durch den 


Tropftrichter B nach auben drang. 


1) V. Sprrzis u. L. Kascntranorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 141; 
IS2 (1929), 214. 
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2, 3, 4, 5, mit einem Gemisch von H,SO, und HSO,CI (10°/,). 

6, 7, 8, 9, mit konzentrierter H,SQ,. 

Der Trockenturm 10 war mit P,O, gefillt. 

Die Stromgeschwindigkeit des Gases konnte von 5 Liter sttindlich 
ab eingestellt werden. Gewodhnlich wurde mit der Geschwindigkeit 
11—-11'/, Liter/Std. gearbeitet. 

Bei den Versuchen mit Chlor wurde das Gas einer Stahlflasche 
entnommen und in einigen Waschflaschen mit Schwefelséure ge- 
trocknet. Seine Geschwindigkeit wurde mit einem StrOmungsmesser 
kontrolhert. 

Die Versuche wurden mit Substanzproben von 0,5—2,0 g aus- 
vefiihrt. Diese wurden in Schiffehen aus unglasiertem Porzellan oder 
durchsichtigem Quarz eingefiillt und in ein Heizrohr aus Porzellan 
(innen unglasiert) oder durchsichtigem Quarz gebracht. Quarzschiff- 
chen veraindern ihr Gewicht in Cl, und HCI nicht (geprift fiir Tempe- 
raturen bis 1200°), 

Dasselbe bezieht sich auch auf Quarzréhren. Im Laufe der Zeit 
werden aber die Quarzschiffehen matt und mechanisch zerstort. 

An der Luft gegliihte Porzellanschiffchen erleiden eimen_ be- 
stimmten Gewichtszuwachs nach emer Behandlung mit HCl bei 
400—500° (etwa 0,02°/), des Kigengewichts) *). 

Beim Gliihen in HC] bei 800° beginnen sie an Gewicht zu ver- 
lieren. Bei Erhéhung der Temperatur wird der Gewichtsverlust be- 
deutender und bei 1000° betrigt er 4 mg pro Schiffchen (etwa 6—7 g) 
stiindlich. Im Chlor wird ein Gewichtsverlust der Porzellanschiffchen 
von 1000° ab beobachtet, jedoch ist dieser kleiner als in HCl. Bei 
1200° verliert ein Schiffehen etwa 2 mg stiindlich. Dementsprechend 
wurden in den Ergebnissen der Versuche, die in Porzellanschiffchen 
ausgefiihrt wurden, entsprechende Korrektionen bericksichtigt. 

Zweifellos wirkt Cl, und HCl auch auf Porzellanréhren ein. 

Chlorierungsvergleichsversuche, die parallel in Porzellan und in 
(Juarz ausgefiihrt wurden, ergaben einen Untersecmed in den Ergeb- 
nissen nur bei Al,QOsg. 

Anscheinend reagiert gerade dieser Bestandteil des Porzellans mit 
dem chlorierenden Gase. Die Versuche mit Al,O, wurden aus diesem 
Grunde in Quarzschiffchen und -réhren ausgefiihrt. 


') V. Sprrams u. L. Kascutranorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 142. 
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Auch die Arbeit mit anderen Oxyden in Quarzgeriiten war ein- 
facher, da nicht mit dem Gewichtsverlust der Schiffehen gerechnet 
werden mubBte. 

Das Arbeitsrohr wurde mit Hilfe eines kleinen elektrischen (fens 
mit Platinbandheizkorper erhitzt. Die Temperatur des Ofens erreichte 
15 Minuten nach dem Einschalten 1000°, nach weiteren 5 Minuten 
1200°. Fir die Versuche mit drei Schiffehen wurde ein liingerer Ofen 
verwendet, in dem die Temperatur von 1000° erst 25 Minuten nach 
dem Einschalten erreicht wurde. 

Die Temperaturen wurden mit einem Pyrometer nach Le CHa- 
TELIER gemessen. Das Thermoelement befand sich im Ofen neben 


dem Heizrohre. 


1. Die Wirkung von Chior und Chlorwasserstoffgas auf BeO, 
Al,0,, Si0, und Fe.0.. 


Versuche mit Berylliumoxyd. 


Das Berylhumoxyd ist aus ,,chemisch reinem, wasserfreiem Bery!- 
liumchlorid’’ von DE HarEN gewonnen worden. Dieses Priiparat, das 
eigentlich ein Oxychlorid darstellt, wurde in Wasser mit einem HCI- 
Zusatz gelést. Die Losung wurde filtriert und hernach mit Ammoniak 
behandelt, wodurch das Berylliumhydroxyd ausgefallt wurde. Dieses 
wurde abfiltriert, mehrfach mit Wasser mit NH,OH-Zusatz gewaschen 
(bis zum Verschwinden der Reaktion auf Cl’), getrocknet und bis zur 
Gewichtskonstanz bei 1000° gegliiht. 

Das Berylliumoxyd reagiert bei 600° kaum merklich mit HCI, 
bedeutend rascher bei 800°. Das sich hierbei bildende BeCl, verflich- 
tigt sich nicht vollstandig, und das Priparat erleidet einen Gewichts- 
zuwachs. Nur ein 15 Minuten langes Gliihen bei 1000° in einem 
Strome von mit P,O, getrockneter Luft befreit das beryllimmoxyd 
vom Chlorid. 

Reines Berylhumehlorid beginnt bei etwa 400° zu sublinueren 
und siedet bei 520°. Der Umstand, daB es bei 600-—800° vom Oxyd 
zuriickgehalten wird, ist wohl als Adsorptionserscheinung auf- 
zufassen. 

In der Tabelle 1 sind Gewichtsverluste, die das Beryllimoxyd 
im HCl-Strome bei verschiedenen Temperaturen erleidet, angefiilirt. 
Wie beim Ta,O, werden hier die absoluten Gewichtsverluste nach 
einstiindigem Durchleiten des Gases angegeben, da der Gewichts- 
verlust praktisch nicht von der GréBe der Einwage abhingig ist. 
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Tabelle 1. 
Erhitzen von BeO in HCl. Dauer 1 Stunde. Gasgeschwindigkeit 11,5 Liter/Stdn. 








Versuchs- T = ie Gewichts- 
Nummer! -¢mperatur | Einwage acl Anmerkungen 
l 600 00,7959 0.0001 
2 S00 0,4679 0,0043 
3 800 0,4622 0.0059 
4 900 0,7958 0,0096 
5 1000 0,5371 0,0314 
6 1000 0.5007 0.0266 BeO zuvor an Luft 
vegliiht bei 1200° 
7 1200 12154 0.0659 Mittelwert fiir 2 Stunden 
s 1200 1.0316 0.0640 - Lian - 





Das Erhitzen von BeO an der Luft oder in HCl bis 1200° ver- 
mundert nicht seine Aktivitaéat in bezug auf HCl. 

Wahrend das BeO an Gewicht verliert, bildet sich an den kialteren 
Teilen des Rohres, deren Temperatur 700—800° betragt, ein weiBer 
Anflug. Ein Teil dieses Sublimats wurde gesammelt. Um seine even- 
tuelle Zersetzung zu verhindern, wurde in diesen Fallen auf das sonst 
iibliche Erlhitzen im Luftstrome am Ende des Versuchs verzichtet. 
Das Sublimat lost sich nicht in Wasser. 

Kine analysierte Probe des Sublimats enthielt 29,58°/, Be und 
9,20°/, Cl. Dem BeCl, entspricht 11,27°/, Be und 88,73°/, Cl. Bervyl- 
liumoxychlorid Be,OCI, wiirde 15,82°/, Be und 70,14°/, Cl enthalten. 
is ist zweifellos, daB dieses Produkt Beryluumoxyd darstellt (theo- 
retisch 36,02°, Be), das durch geringe Mengen BeCl, oder adsorbierten 
HCl verunreinigt ist. Die Reaktion verlauft also in diesem Falle wie 
beim ‘T'a,O;: 

BeO + 2HC] <— Bell, + H,0O. 


Das bei hohen Temperaturen erreichte Gleichgewicht verschiebt 
sich bei medrigeren Temperaturen in entgegengesetzter Richtung und 
das gebildete BeCl, verwandelt sich zuriick in BeO. 

Der Chlorgehalt des untersuchten Sublimats ist nicht nur durch 
Adsorption von Chlorid durch das Oxyd bei 600—800°, sondern auch 
durch nachstehenden Umstand zu erklaren. 

Beim Durchleiten von HCI iiber BeO bei Zimmertemperatur wird 
eine bestimmte Gewichtszunahme der Einwage beobachtet (vel. 
‘T'abelle 2). Das gewonnene Produkt wird beim Stehen an der Luft 
und in der Wage schwerer, was auf die Anwesenheit des auBerst hygro- 
skopischen Berylliumchlorides hinweist. Die Reaktion unterscheidet 
sich von derjenigen, die bei hohen Temperaturen, verliuft dadurch, 
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daB das sich bildende Wasser durch das Chlorid unter Bildung eines 
Hydrates gebunden wird: 
BeO + 2HC] = BeCl, + H,O 
BeCl, + 4H,O = BeCl,-4H,0. 


Da die Menge des gebildeten Wassers nicht ausreichend ist: bleibt 


ein Teil des Chlorids in wasserfreiem Zustande. 


Tabelle 2. 


Einwirkung von HCl auf BeO bei Zimmertemperatur. Dauer 1 Stunde. 
Gasgeschwindigkeit 11,5 Liter Stdn. 


Einwage Gewichtszunahme 
0,4265 0.0070 
0.4313 00064 


Wie es MIELEITNER und STEINMETZ!) gezeigt haben, wird 
BeCl,-4H,O beim Erhitzen sogar in einer HCl-Atmosphiire unter 
sildung von BeO vollstiandig zersetzt. 

Das Eindampfen der BeCl,-Lésung hat auch Hydrolyse zur Folge. 
Bei 130—135° bildet sich eine dicke Fliissigkeit, die beim Erkalten 
hart wird und die wahrscheinlich aus basischem Berylliumchlorid 
besteht *). 

Nach Beobachtungen des Verfassers beginnt bei 140° in der 
ganzen Masse des fliissigen Oxychlorids die Bildung von HC1-Blischen, 
und die Substanz verwandelt sich in ein Gemenge von BeO und Be(OH).. 

Deshalb muB die Kinwirkung von HC! auf BeO bei 140° aufhéren, 
um danach bei 600° auf neue Art sich einzustellen. 


/ 


Um die Moéglichkeit der Einstellung eines Gleichgewichtszustande 
in der Reaktion bei hohen Temperaturen zu untersuchen, wurde HC 


— 


bei 1000° wber drei langs des Erhitzungsrohres aufgestellte Quarz 


} 


schiffehen mit BeO geleitet. Die Temperatur wurde auBerhalb di 


Arbeitsrohres iiber allen drei Schiffchen gemessen. Die Temperatur 
schwankungen betrugen nicht mehr als 10°. 

Da ja BeO mit HCl schon unterhalb 1000° reagiert, so wurde, 
um falsche Versuchsergebnisse auszuschalten, der Apparat bei Zimmer 


' 


temperatur mit HC] durchgespilt und dann bei minimaler Stromungs- 
geschwindigkeit von HCl moglichst rasch auf die Temperatur von 
1000° gebracht. Erst nachdem diese Temperatur erreicht war, wurde 
die normale Gasgeschwindigkeit eingestellt und der Versuch eine 


1) MIELEITNER u. STEINMETZ, Z. anorg. u. allg. Chem. SO (1913), 71. 
*) A. Stock, P. Pragtorivs u. O. Priess, Ber. 58 (1925), 1571. 
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Stunde lang fortgesetzt. Danach wurde in den Apparat trockene Luft 
eingeleitet, die Temperatur von 1000° noch 15 Minuten aufrecht- 
erhalten und dann der Ofen ausgeschaltet. 

Der Versuch zeigte, daB das zweite Schiffchen bedeutend weniger 
an Gewicht verliert als das erste. Das dritte Schiffchen verliert noch 
weniger als das zweite, jedoch ist der absolute Unterschied der Ge- 
wichtsverluste verhéltnismaBig klein (vgl. Tabelle 3). 

\Verlangsamung des Gasstromes verursacht eine proportionelle 
Verkleinerung der Gewichtsverluste aller drei Schiffchen. Hierbei 
wird der Unterschied zwischen Schiffehen 1 und 2 noch gréBer, indem 
aber der Gewichtsverlust von Schiffehen 38 ganz unbedeutend wird. 

lolglich tritt tatsichlich bei dieser Reaktion ein Gleichgewichts- 
zustand ein, was auch durch die Proportionalitat der Gewichtsverluste 
und der Gasgeschwindigkeit bestatigt wird. Der Gleichgewichtszustand 
stellt sich sehr rasch ein, auch bei so bedeutender Gasgeschwindigkeit 
wie 11,5 Liter/Std. 

Wenn das Gas infolge Durchleitens durch eine Waschflasche mit 
Salzsiiure feucht gemacht wird, so wird der Gewichtsverlust von BeO 
kleiner. Sogar die Feuchtigkeit, die in kaiuflicher konz. H,SO, ent- 


halten ist, beeimfluBt die Reaktion. 


‘Tabelle 3. 
Erhitzen von drei Schiffchen mit BeO in HCl bei 1000°. 














_ Gas- Gewichtsverlust Gen 
Vers.- geschwin- ore Anmerkungen 
Nr. digkeit in 1. Schiff- 2. Schiff- 3. Schiff-  verlust ’ 8 
Ltr./Stdn. chen chen chen 
I 6,6 0,0182 0,0024 0,0008 0,0214 Gas getrocknet mit 
2 11,5 0,0231 0,0073 0,0072 0,0376 H,SO, + HSO,C!I 
. ' Gas getrocknet mit 
: ‘ O31: 0.0022 O38! - ; 
} 11.5 0.0314 0.0336 H,SO, 
4 11.5 0.0226 0.0031 0,0257 Feuchtes HCl 





Wiahrend der Versuche Nr. 1 und 2 (Tabelle 3) wurde zwischen 
Schiffehen 2 und 3 ein Einsatz aus Quarz von passender Form ein- 
vesetzt. Sein Zweck war, das Gas im Rohre durchzumischen um fest- 
zustellen, ob nicht etwa nur die diinne Gasschicht, die die Schiffehen 
umstrémt, durch die Reaktionsprodukte gesattigt ist. 

Da ein Kinflub des Einsatzes nicht zu beobachten war, ist die 
\nnahme hinfaillig geworden. Wenn man die Temperatur sinken laBt, 
so verschiebt sich das Gleichgewicht rasch in entgegengesetzter Rich- 
tung, und die durch den Gasstrom in die bis T00—S00° erhitzten 
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Rohrteile fortgeleiteten Reaktionsprodukte verwandeln sich dort voll- 
stindig in die urspriinglichen Stoffe zuriick unter Bildung eines BeO- 
Niederschlages. Es ist also festzustellen, daB die Anfangs- und End- 
temperaturen der Reaktion zwischen BeO und HCI vollstindig iiber- 
einstimmen. 

Die Anfangstemperatur der Reaktion zwischen BeO und Chior 
hetrigt nach unseren Beobachtungen etwa 600°, Das sich bildende 
Sublimat schlagt sich in der Zone, die Zimmertemperatur besitzt, 
nieder. Ber 1200° wird die Reaktion ziemlich heftig, und das Sublimat 
konnte untersucht werden. Es bestand aus nadelférmigen Kristallen 
von BeCl,, die sich in Wasser mit Zischen lésen. 

Anscheinend findet die nachstehende Reaktion statt: 

BeO + Cl, = BeCl, + 4/,0,. 


Der waihrend der Reaktion entstehende Sauerstoff reagiert foly- 
lich nicht mit BeCl, bei Erniedrigung der ‘Temperatur, d. h. die Re- 
aktion ist in diesem Falle nicht umkehrbar und unterscheidet sich 
eben dadurch von der Reaktion mit HCl. 

Die in der Tabelle 4 enthaltenen Zahlen sind das Ergebnis aihn- 
licher Versuche wie mit HCl. Nach dem eigentlichen Versuch wurden 
die Substanzproben 15 Minuten lang bei 1000° in einem trockenen 
Luftstrome erhitzt. 


Tabelle 4. 


Erhitzen von BeO in Cl,. Dauer 1 Stunde. Gasgeschwindigkeit 
10 Ltr./Stdn. 





Temperatur Einwage Gewichtsverlust 

400 0.7960 0.0000 

600 0.7960 0,000] 

900 0.7862 0.0019 
L000 0.6505 O.0075 
1200 0.5414 0.1496 
1200 0.3918 0.1409 


Nichtsdestoweniger zeigen die Versuche mit drei Schiffchen, dab 
die Anwesenheit von Reaktionsprodukten die Einwirkung von Cl, auf 
den Inhalt des zweiten und dritten Schiffchens verlangsamt (veg. 
Tabelle 5). 

In den Versuchen Nr. 4 und 5 (Tabelle 5) wurde dem Chlor 
dauernd mit Hilfe des Dreiweghahnes Sauerstoff aus emer Gasbirette 
beigemischt. Ein verzogernder Einflu8 wurde nicht beobachtet, sogar 


nicht in dem alle, wo die Sauerstoffmenge zweimal grober war als 
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Tabelle 5. 
Erhitzen von 3 Schiffchen mit BeO in Chlor. Dauer 1 Stunde, “bei 1000°. 








. Gas- Gewichtsverlust : 
Vers.- geschwin- Gesamt- , k 
Nr. digkeit in 1. Schiff-| 2. Schiff-|3. Schiff- yerlyst © > ™eTAUPSEP 
Ltr./Stdn. chen chen chen 

l 3 0.0040 0.0027 0,0007 0,0074 
2 5 0,0054 0,0056 0,0014 0,0124 
3 10 0.0053 0.0072 0,0035 0,0160 
4 5 0,0124 0,0030 — 0,0156  Zusatz: 12 cm* O, 
5 > 00034 0,0025 0.0000 0.0059 Zusatz: 100 cm? U, 











diejenige, die sich wahrend der Reaktion zu bilden hatte (ungefihr 
5 em?*). 

iirst wenn die Sauerstoffmenge bedeutend gréBer wird (100 em*), 
wird der stiindliche Gewichtsverlust von BeO um die Halfte kleiner. 

lie Proportionalitét zwischen der Geschwindigkeit des Gas- 
stromes und dem stiindlichen Gewichtsverlust ist nur bei den Gas- 
geschwindigkeiten 8 und 5 Liter/Std. beobachtet worden. Verstaérkung 
des Gasstromes bis auf 10 Liter/Std. ruft nur eine unbedeutende Ver- 
groBerung der Gewichtsverluste herbei. Es ist méglich, daB das sich 
nur langsam einstellende Gleichgewicht und der verhaltnismaBig 
rasche Gasstrom dies verursachen. 

Beim Vergleich der Kinwirkung von Cl, und HCI auf BeO kann 
die Beobachtung gemacht werden, dai Chlorwasserstoff energischer 
mit dem Oxyd reagiert, und dab die Gewichtsverluste in diesem Falle 
orOBer sind. Es ist ferner charakteristisch, daBb die Reaktion zwischen 
dem Oxyd und HCI bei erniedrigten Temperaturen umkehrbar ist. 
die Reaktion mit Chlor besitzt diese Eigenschaft nicht. 


Versuche mit Aluminiumoxyd. 


Chemisch reines, aus feinen Kristaéllehen bestehendes Aluminium- 
oxyd von KanLBaum wurde zur Entwiisserung bis zur Gewichits- 
konstanz ber 1000° gegliiht. 

Die Reaktion mit HCl beginnt bei 800° und wird bei héheren 
Temperaturen energischer (vgl. Tabelle 6). Eim Gewichtszuwachs nach: 
dem Gliihen oder auch an der Luft wurde nicht beobachtet. Folghch 
hilt Aluminiumoxyd kein Chlorid zuriick, wie es BeO tut. 

In den noch gliihenden Teilen des Erhitzungsrohres setzt sich 
ein weiBer amorpher Anflug nieder. Beim UbergieBen mit Wasser 
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Tabelle 6. 


Erhitzen ve. Al,O,; in HCl. Dauer 1 Stunde. Gasgeschwindigkeit 11,5 Ltr./Stdn. 











t° Einwage Gewichtsverlust Anmerkungen 
600 0,7860 0.0000 

SOU 00,7860 0,0065 

L000 0,9256 0,0271 

1200 0,9900 0,0548 

1200 0.9352 0,0532 Mittel fiir 2 Stunden 


ist kein Zischen zu beobachten, es bildet sich aber ein bedeutender 
unlislicher Niederschlag. Eine Analyse dieses Niederschlages zeigte 
32.97%, Cl (theoretisch fir AICI], 79,69° 9). 

Anscheinend findet hier eine weniger vollstindige Hydrolyse 
des sich beim Glihen in HCl bildenden AIC], als im Falle von 


BeQ) statt: 
Al,0O, + 6HCl =< 2AlCl, + 3H,0. 


Das Sublimat stellt wahrschemlich ein Gemisch von Al,O, mit 
AlCl, oder einem entsprechenden Oxychlorid dar. 

Kin Durchleiten von HCl tiber Al,O, bei Zimmertemperatur ruft 
einen unbedeutenden Gewichtszuwachs hervor, der beim Stehen im 
Exsikkator verschwindet (vgl. Tabelle 9). Anscheinend wird das HC! 
durch das Oxyd mechanisch zuriickgehalten. 


‘'abelle 7. 


Durchleiten von HCl wtber Al,O, bei Zimmertemperatur. 
Dauer 1 Stunde. Gasgeschwindigkeit 11,5 Ltr./Stdn. 





CGewichtsverlust 


‘inwage Gewichtszuwachs eer 
Einwage rewichtszuwach lags neces 
0,6196 0,0012 0,0012 
0,6196 0.0021 


Wenn die Versuche in drei reihenweise angeordneten Schiffchen 
ausgefiihrt werden, so reagiert, insbesondere bei kleineren Gasgeschwin- 
digkeiten, das letzte Schiffchen mit HCl praktisch fast nicht. Kine 
Verstirkung des Gasstromes fiihrt eine proportionale Vergroberuny 
des stiindlichen summarischen Gewichtsverlustes von Al,O, herbet. 

Alle in der Tabelle 8 angefiihrten Versuche wurden in Quarz- 
schiffehen und Réhren ausgefiihrt mit Ausnahme von Versuch Nr. 1, 
fir den ein Porzellanrohr verwendet wurde. Der bedeutend kleiner 
Gewichtsverlust als in den Versuchen Nr. 2 und 3 zeigt, dab das im 
Porzellanrohr enthaltene Aluminiumoxyd an der Reaktion mut HC! 
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wober es den Gewichtsverlust des in dem Schiffehen be- 
Al, de 


tellnimmt. 
findlichen verkleinert. 
Der 


ebenso rasch ein. wie 


Al,O, und HCI stellt. sich 


Gleichgewichtszustand zwischen 


im Falle von BeO. 


Tabelle 


Erhitzen von 3 Schiffehen mit Al,O, im HCl-Strome 1 Stunde lang bei 1000°, 








Ciewichtsverlust 


be FEd = 
Seiad of a os 2 
Sef o2 ‘aq a a " Anmerkungen 
oF \ PRS £2 1/82 8S # 
one <> _— *b, = 
- _ N on 
| 6.6 O,0121 0.0018 0.0007  0,0146 Porzellanrohr 
9 6.6 0.0207 0.0033 0.0010 0.0250 
3 11.5 0.0266 0.0060 0.0041 0.0367 Gas getrocknet mit H,SO, 
} 11.5 0.0229 0.0069 0.0044 0.0342 
5 6,6 O0,0180 0.0028 0,0007 0,0215 | Gas getrocknet mit 
6 11,5 0,0273 0,0053 | 0,0021 0,0347. | H,SO, + HSO,Cl 
7 11.5 = =©=60,0841 0.0051 | 0.0007 0.0399 Al girl a 
s 11.5 =60,0125)— 00,0126) 00,0004 | 0.0255 Feuchtes HCl 


Das Feuchtmachen von HCl] (vgl. Versuch Nr. | 


5, ‘T'abe lle 8 ( 8) he " 





einfluBt hier die Reaktion nicht so stark, wie es ber BeO der Fall ist. 
kann das verwendete Gas auch mit remer H,SO, 
getrocknet werden (vgl. Versuche Nr. 2, 3, ‘T'abelle 8). 

Das an der Luft ber 1200° gegliihte Aluminiumoxyd weist nach 
der Behandlung mit HCI bei 1000° keine Schwachung der Aktivitit 
in bezug auf HCl auf (Versuch Nr. 7, Tab. 8). Ebenso verindert sich 
lie Aktivitét von Al,O, beim Gliihen in HCI bei 1000° und 1200° nur 
wenig (vgl. die Versuche bei 1200°, Tabelle 6). 

Mit Chlor reagiert Al,O, erst bei 800°. Die Abhingigkeit von der 


Tabelle 9 dar. 


Aus diesem Grunde 


Temperatur stellt 


Tabelle 
Dauer | Stunde. 
10 Ltr./Stdn. 


Erhitzen von Al,O, in Cl,. Gasgeschwindigkeit 





Vers.-Nr. t® Einwage Gewichtsverlust 
] 600 0.7855 0.0000 
2 800 0,787] 0,0016 
3 1000 0.7390 0,0083 
1 1200 0,7307 | 0,0642 


Das sich bildende Sublimat sammelt sich (nicht wie bei den Ver- 
suchen mit HCl) in den Robrteilen, die ungefaihr Zimmertemperatur 
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be- 4 hesitzen. Das Sublimat lost sich unter Zischen in Wasser auf und 
> stellt zweifellos Aluminiumehlorid dar. 


Nichts- 
destoweniger zeigen die Versuche mit drei Schiffehen (‘Tabelle 10), 


suchsbedingungen, ebenso wie bei BeQO, nicht umkebhrbar. 


daB die Anwesenheit von Reaktionsprodukten im Chlor den Reak- 








(ye i :, : 
ll I tionsverlauf verlangsamt, wenn auch nicht so stark wie bei HCl. 
{ Die Reaktion zwischen dem Oxyd und Chlor verliuft langsamer 
> als mt HCl, weswegen auch der Gewichtsverlust des letzten Schift- 
chens sich nur wenig von demjenigen des ersten unterscheidet. Wahr- 
'  scheinlich wird deshalb auch keine direkte Proportionalitit zwischen 
? 
é dem stiindlichen Gewichtsverlust des Oxyds und der Gasgeschwindig- 
keit beobachtet. 
3 
; Tabelle 10. 
Erhitzen von AlI,O, in 3 Schiffehen in Chlor bei 1000°, Dauer 1 Stunde. 
2 ae rc Gewichtsverlust ae 
Z2o|se-s ’ :, S 
98/323 194 oe = ¢ 
: 78\/ 282/36 a = § i Anmerkungen 
-~ = “0 0 2! RS okt Hh oka PF okt 3 
D> 2 oa & wD m2 P22 *: ~ 
> GG 235 7 _— d ~ “a ~~ = 
- a — N .-* 
| 5 0.0051 0.00382 0.0020 0.01038 Porzellanrohr 
| 2 5 0,004] 0.0041 0.0039 0.012] ites: er 
, 3 5 0,0060  0,0036  0,0028 0,0124 } “28 “a - noe onan 
4 10 0.0066 0.0043 0,0028 0.0137. | Sestuht bei 
9 10 0,0064 0,0040 00,0042 0,0146 — Al,O, gegliht bei 1200° 
) 6 5 0,001] 0.0006 0.0002 0.0019 Zusatz: 100 cm*® O, 
7 5 0,0031 0,0012) 0,0006 0.0049 |, | ' 
| 8 5 0,0031 | 0,0013 0.0015 — 0,0059 | Zuvor in HCI gegluht 


Oe ee a are 


Die in Tabelle 10 zusammengestellten Versuche wurden in Quary 
apparatur ausgefiihrt mit Ausnahme von Versuch Nr. 1. In diesem 
Halle, in dem das Porzellanrohr mit Chlor reagierte, wurde ein etwas 
veringerer Gewichtsverlust von Al,O, beobachtet als in den Ver- 
suchen Nr. 2 und 3. Der Einflub von Porzellan ist hier geringer als 
ber HCI. 


schlechtert den Gang der Reaktion (Versuch Nr. 6). Ber 1200° an der 


Das Beimischen gréBerer Mengen Sauerstoff (100 ¢m®*) ver- 


Luft gegliihtes Al,O, ist nicht weniger aktiv als das bei 1000° gegliiht: 
(Versuch Nr. 5). Bei 1200° in Cl, 
eine eigenartige Passivitét auf — der Gewichtsverlust wird im Lauf 
der Zeit bedeutend kleiner (Tabelle 11). 

Ein derartiger Effekt kann auch nach mehrstiindigem Glihen 
von Al,O, in Chlor bei 1000° nicht beobachtet werden. Glihen von 
Aluminiumoxyd an der Luft bei 1200° ruft auch keine Passivitit 


gliihtes Aluminiumoxyd west 


r 
cre 
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Tabelle 11. 


Erhitzen von Al,O, in Chlor bei 1200°, Einwage 1,2465 g. Gasgeschwindigkeit 
5 Ltr. Stdn. 











Versuchs- Erhitzungsdauer Contsteciiecs Mittlerer stiindlicher 
Nummer in Stdn. . Gewichtsverlust 
| 2 0,1466 0.0733 
2 31/, 0,0646 0,0184 
3 2 0.0172 0,0086 


vegeniber chlorierenden Gasen hervor (vgl. oben). Der passive Zu- 
stand von Al,O, kann auch durch Behandlung mit HCl bei 1000° er- 
reicht werden. Nach eimer derartigen Behandlung wird eine bedeu- 
tende Verkleinerung des stiindlichen Gewichtsverlustes im Chlor- 
strome beobachtet (Versuche 7 und 8, Tabelle 10). 

lm alleemeinen wirkt Chlorwasserstoff viel energischer auf Alnu- 
miniumoxyd ein als elementares Chlor. 

Anscheinlich sind im Aluminiumoxyd Teilchen von verschieden 
vrober chemischer Aktivitét vorhanden. Die aktivsten Teilchen 
reagieren rasch mit HCI bei 1000° oder mit Chlor bei 1200°. Der 
weniger aktive Rest reagiert offensichtlich schlecht mit Chlor. Wie 
erwihnt, fiihrt mehrstiindiges Gliihen von Al,O, in HCI keine Passivi- 
tiit dem letzteren gegeniiber herbei. Sorgfiltiges Zermahlen des Pri- 
parates in einer Achatreibschale hat auf die Passivitat gegentiber Chlor 
keinen Einflub. 

Die Ursachen dieses Passivitatszustandes werden von uns noch: 
untersucht. 


Versuche mit Siliciumoxyd. 


Die Versuche wurden mit zwei verschiedenen $10,-Praparaten 
ausgefiihrt: das erste wurde durch Einwirkung von Ammoniak auf 
chemisch reine Kieselfluorwasserstoffsiure gewonnen. Der S1i(OQH),- 
Niederschlag wurde gewaschen, getrocknet und bis zur Gewichts- 
konstanz bei 1000° gegliht. 

Als zweites Priiparat diente pulverisierter wasserklarer Berg- 
kristall. Fir simtliche Versuche wurden Schiffehen und Roéhren aus 
(Juarz verwendet. 

Die Reaktion zwischen SiO, und HCl beginnt bei 1000° (vgl. 
Tabelle 12). In den kalteren Teilen der Apparatur bildet sich ein 
feiner weiBer Anflug von SiO,. Anscheinlich findet ahnlich den friiher 
beschriebenen Fallen eine umkehrbare Reaktion statt: 


SiO, + 4HC] <> SiCl, + 2H,0. 
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Tabelle 12. 


Frhitzen von SiO, in Chlorwasserstoff. Dauer 1 Stunde. 
11,5 Ltr./Stdn. 


Gasgeschwindigkeit 








Vers... Herkunft Urspriingliche | Gewichts- ts 





a 
¥ 
i 
4g 
> 
Z 


ee {° _ ‘ . 4 ree 

Nr. des SiO, Kinwage verlust Anmerkungen 

| Aus H, Sik, L000 O,8709 0.0006 

2 - LOOO O.S709 0.0008 

] : 1200 0.7476 00065 

» 1200 0.7476 0.0047 
| Praparat vor dem 

3 ae 1200 0.7476 0.0084 Versuch im Achat- 
| mérser zerrieben 

t - - 1200 0,7476 0.0058 

jAus Berg-| 2 e ox 
, 200 3.9519 0,04 
! | kristall { , " 008) 
Aus H,SiF, = 1200 1 6599 0,0018 Feuchter HCl 


Der fein pulverisierte Bergkristall und das aus H,Sil’s gewonnene 
SiO, reagieren mit HCl beinahe gleich. Pulverisierung des Oxyds 
fiihrt eime voriibergehende Verstairkung seiner Aktivitit dem HCl 
BeO und 
Nachtragliches wiederholtes 
Mahlen in einer Achatreibschale kann zum SchluB nicht 


gegeniiber herbei, die aber allmahlich verschwindet. Bei 
Al,O, ist dies nicht zu beobachten. 
mehr die 
Reaktionsfahigkeit von S10, und HCl verstirken. 

Feuchtigkeit verschlechtert den Verlauf der Reaktion bedeutend. 

Die Versuche mit drei Schiffehen muBten bei 1200° ausgefiihrt 
werden, damit die Gewichtsverluste merklich wurden. Der uns zur 
Verfiigung stehende elektrische Ofen, der dank seiner Linge sich fiir 
Versuche mit drei Schiffchen eignete, ergab 20—25 Minuten nach 
Inbetriebnahme 1000°, und 1200° erst nach 45—60 Minuten. Aus 
diesen Griinden kénnen die Versuche mit drei Schiffehen nicht als 
Versuche bei konstanter Temperatur betrachtet werden. Sie waren 
mehr qualitativ und sollten die Méglichkeit der Kinstellung des Gleich- 
gewichtszustandes aufkliren. Die Substanzproben wogen 0,5 bis 1,0 g. 

Der Versuch Nr. 1 in Tabelle 13 zeigt das Ergebnis, wobeider In- 
halt der Schiffehen 1 und 2 an SiO, in einer Achatreibschale sorg- 
filtig zerrieben war. Gleichzeitig mit der bedeutenden VergréBerung des 
Gewichtsverlustes wird dessen EinfluB auf den Gewichtsverlust des 
dritten Schiffehens beobachtet, das statt der normalen 5—6 mg im 
Laufe einer Stunde bei 1200° nur 2,2 mg verlor. Anscheinend kann 
auch in der Reaktion zwischen SiO, und HCl ein Gleichgewichts- 
zustand erreicht werden, der sich aber sehr langsam einstellt. Zer- 
reiben des SiO, beschleunigt diesen Vorgang. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 189. 23 











854 V. Spitzin. 


Tabelle 13. 
Erhitzen von SiO, in HCl bei 1000—1200°. Gasgeschwindigkeit 11,5 Ltr./Stdn, 








Cewichtsverlust 


2eim& -« ~ 
avian sf .. : E 
SE&isges, & = = S 
Ser Soe sc -F- = e Anmerkungen 
Ss ces ‘o> = ‘os ‘os oh 
S24” 8) 2 oes ts - 
_ _ nN 2 sisi 
I ] 0.0012 0,0022 0,0018 0,0052  Erhitzt bis 1200° 


Sei: 1200° 1°), Stdn. SiO, des 
2 0.0204 0.0205 0,0021 0.0430 71. u. 2. Schiffehen im Achat- 
morser zerrieben 


— 
* 


Die Versuche mit Chlor zeigten, dab die Reaktion bei 1000° kaum 
merklich ist und daB bei 1200° die Gewichtsverluste bedeutend 
kleiner sind als bei der Kinwirkung von HC! (vgl. Tabelle 14). In den 
kilteren Rohrteilen schligt sich ein geringfiigiger weiBer Anflug von 
SiO, nieder, was anscheinlich darauf zurickzufitihren ist, daB die 
Reaktion SiO, + 2Cl, ~—™ SiCl, + O, bei Ermedrigung der Tempe- 
ratur von rechts nach links verliuft. 

eines Zermahlen von SiO, vergréBert den stiindlichen Gewichts- 
verlust, wobei die VergréBerung einen mehr langwierigen Charakter 
hat, als ber HCI. 

Tabelle 14. 


Erhitzen von SiO, in Chlor bei 1200°. Dauer 1 Stunde. Gasgeschwindigkeit 
10 Ltr./Stdn. 














\ — rspriingliche Gewichtsverlust Anmerkungen 
Nr. Kinwage 
l 0.4862 0,0022 
2 0, 4862 0,0021 
3 0,4862 0,0043 SiO, zuvor i. Achatmorser zerrieben 
4 0.4862 0,0037 ; 
| 1.0237 0.0038 
2 ] 0237 0.0202 SiO, zuvor i. Achatmérser zerrieben 


r Ps J + vo : a 9 
3 1.0237 0.0023 Zwischen den Erhitzungen Nr. 2 u. 


Nr. 3 in HCl gegliiht 

Erhitzen im HC]-Strome hat das Verschwinden der durch feines 
Zermahlen erreichten Aktivitét zur Folge. Es ist zu bemerken, dab 
Gliihen von SiO, in Chlor keinen EinfluB auf die Aktivitéat gegentiber 
HCl hat. 

Die Versuche mit drei Schiffehen (Tabelle 15) zeigen, daB der 
Gewichtsverlust des dritten Schiffehens nicht niedriger, sondern sogar 
noch etwas héher als der der ersten beiden ist. Dieser Umstand hangt 
wahrscheinlich damit zusammen, daB das dritte Schiffchen zweimal 
linger als die ersten beiden war. Zermahlen des Inhaltes des zweiten 
Schiffehens (Versuch Nr. 2), welches einen Zuwachs des stiindlichen 
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Fre 


Gewichtsverlustes hervorrief, hatte ein merkliches Sinken des Ge- 
wichtsverlustes des dritten Schiffchens zur Folge. Offensichtlich kann 
auch hier ein Gleichgewichtszustand zwischen SiO, und Chlor erreicht 
werden, wenn fiir die Versuche eine ausreichende Zahl von Schiffchen 
und fein zermahlenes SiO, verwendet werden. 


Tabelle 15. 
Erhitzen von 3 Schiffehen mit SiO, im Chlorstrom bei 1000—1200°, Dauer 
1 Stunde. Gasgeschwindigkeit 10 Ltr./Stdn. 





Gewichtsverlust 
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Ssgicsas 3 = & © Anmerkungen 
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l 0,0019 0,0030 | 0,0070 | 0,0119 
2 = =0,0011 | 0,0079 | 0,0040 | 0,0130 


| 


SiO, des 2. Schiffchens zuvor im 
Achatmorser zerieben 


Versuche mit Ferrioxyd., 


Den Literaturangaben gemiéB1) reagiert Ferrioxyd mit HC] 
bei 300° unter Bildung von fliichtigem Ferrichlorid. Nach Beob- 
achtungen des Verfassers vorliegender Abhandlung beginnt die Re- 
aktion schon bei Zimmertemperatur und wird von einer merklichen 
Temperaturerhéhung begleitet: 

Fe,O, + 6HCI = Fe,Clg + 3H,0. 


Das wihrend der Reaktion entstehende Wasser verbindet sich mit 
dem gebildeten Chlorid unter Bildung eines Hydrates. Das end- 
giiltige Reaktionsprodukt stellt ein Gemisch von festem, wasserfreiem 
FeCl, mit einer Fliissigkeit dar, deren Zusammensetzung walrschein- 
lich FeCl,-HCI-6N,0 ist. 

Von den fiir die Versuche verwendeten Ie,0,-Proben*) zu 1,5 bis 
2,0 g reagierten mit HCl im Laufe einer Stunde etwa 25°). Bei 150° 
erfolet die Reaktion bedeutend rascher, wobei am Inde des Arbeits- 
rohres sich Wassertropfen kondensieren und das Reaktionsprodukt 
aus wasserfreiem Chlorid besteht. 

Das gebildete Ferrichlorid beginnt bei 300° zu sublimieren. Das 
Sublimat stellt wasserfreies Fe,Cl, dar, und nur diejenigen Teilchen, 
die in den kialteren Rohrteilen sich niedersetzen, verbinden sich mit 
dem wihrend der Reaktion gebildeten Wasser unter Bildung eines 





*) E. Drepscuiaa, D. R. P. 470015 (1926). 
*) Eisenoxyd ,,Schuchardt‘‘ (Urtitersubstanz) fur Analyse. 
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Hydrates. Die Reaktion zwischen Fe,O, und HCl unterscheidet sich 
also am stirksten von den entsprechenden Reaktionen mit Be. 
Al,O, und S10, dadurch, daB die sich hierbei verfliichtigenden Reak- 
tionsprodukte ber Erniedrigung der Temperatur nicht mehr mit- 
eiander unter Ruckbildung der urspriinglichen Stoffe reagieren. 

lernerhin ist beobachtet worden, daB auch in dieser Reaktion 
ein angeniherter Gleichgewichtszustand eintritt. Offensichtlich hat 
die Gegenwirkung im gegebenen Falle denselben Charakter wie be: 
Chlor und BeO oder Al,Os. 

Die Versuche mit drei Schiffehen wurden bei 350° ausgefiihrt, 
da hierbe: das meiste gebildete Fe,Cl, sich verfliichtigt. 

Um das Fe,O, von den absorbierten Resten des Fe,Cl, zu_be- 
freien, wurde das erste nach dem eigentlichen Versuch im Luftstrome 
vegliht, wie es bereits bei BeO beschrieben wurde. Die Reaktions- 
veschwindigkeit ist so grof, daBb der Gewichtsverlust des dritten 
Scluffehens ganz bedeutend ist. Aus Tabelle 16 ist allerdings zu er- 
sehen, dab das zweite und dritte Sehiffehen mit HCl] viel schlechter 
reagiert als das erste. 


Tabelle 16. 
Erhitzen von 3 Schiffehen mit Fe,O, in HCl. Dauer 1 Stunde bei 350°. Gas- 
veschwindigkeit 6 Ltr./Stdn. 








Versuchs- Gewichtsverlust . 
\ . a a * Insgesamt 
Summer! |. Schiffe hen 2. Schiffchen 3. Schiffchen 
| 0.4647 0.0985 0.0582 0.6214 
? 0.4524 0.1478 0.1376 0.7378 


Zweifellos kann bei geniigender Zahl der Schiffchen der Gleich- 
vewichtszustand zwischen Fe,Cl,, HCl, H,O und Fe,O, erreicht 
werden. 

Die Kinwirkung von Chlor auf Fe,O, wird bei 400° bemerkbar. 
Die Reaktion wird durch Temperaturerhéhung beschleunigt (vel. 
‘l'abelle 17). 

Tabelle 17. 


Erhitzen von Fe,O, in Chlor. Gasgeschwindigkeit 10 Ltr./Stdn. 








Versuchs- . 9 Erhitz.-Dauer - r- 
Temper:  - cinwage | Gewichtsverlust 
saileaaiiae lemperatur in ‘n Stdn, Einwage Gewichtsve 
| 400 l 2.4354 0,001] 
2 TOO l 2.4005 0.2978 
3 LOOO Mie 2,4662 2 ,0224 
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Am Ausgangsende des Erhitzungsrohres sammelt sich, wie es bereits 
Rk. WeBER!) beobachtet und KanGro und FLiiacr?) bestitigt haben, 
ein aus schuppenformigen Kristallen von Fe,Cl, bestehendes Sublimat. 
Ahnlich wie bei den Oxyden BeO und Al,O, tritt bei Erniedrigung der 
Temperatur und bei der wahrend des Versuches sich einstellenden Sauer- 
stoffkonzentration keine Reaktion in entgegengesetzter Richtung ein. 
Die Versuche mit drei Schiffchen zeigen jedoch (Tab. 18), dab 
auch er ein Zustand eintritt, der sich dem Gleichgewicht niihert, 
wenn auch dies, wie auch mit anderen Oxyden, langsamer erfolgt als 


mut HCl. 
Tabelle 18. 
Erhitzen von 3 Schiffehen mit Fe,O, in Chlor. Dauer 1 Stunde. Gasveschwindig- 
keit 5 Ltr./Stdn. 








Versuchs- Gewichtsverlust 


| 
: | Lemperatur/; Insgesamt 
Nummer | 1. Schiffchen 2. Schiffchen 3. Schiffchen 
| 
l 550 0.0084 | 0.0057 0.0030 0.0171 
9 600 0.0341 | 0,0160 0.050] 


Durch VergréBern der Sauerstoffkonzentration kann die Reaktion 
zuriickgehalten oder sogar in die entgegengesetzte Richtung um- 
gelenkt werden. Gay-Lussac?) und Scuunze*) zeigten bereits, 
da Sauerstoff beim Erhitzen Ferrichlorid in Ferrioxyd unter Bildung 


von Chlor verwandelt. 


Diskussion der Ergebnisse. 

Es ist festgestellt worden, dai von den vier untersuchten Oxyden 
nur zwe1 — Fe,O, und BeO —- imstande sind, be: Zimmertemperatur 
mit Chlorwasserstoff zu reagieren. 

Wahrend der Reaktion entsteht Wasser, welches sich mit dem 
gebildeten Chlorid zu einem Hydrat verbindet. Dieser Umstand kann 
fiir den Verlauf der ganzen Reaktion von grofer Bedeutung sein. 
Beispielsweise wird das Hydrat von Ferrichlorid in Chlorwasserstoff- 
atmosphiare unzersetzt ent wiissert, infolgedessen setzt sich bei erhohter 
Temperatur die Gegenwirkung von Ferrioxyd und HCl fort, wobe 
aber wasserfreies Ferrichlorid entsteht. 

Das Hydrat von BeO zersetzt sich aber vollstandig schon ber 140°, 
indem es sich in Berylliumoxyd verwandelt. Oberhalb dieser Tempe- 
ratur reagiert also BeO mit HCl nicht mehr. 


') R. WEBER, |. c. 

-) Kanero u. Fiitaas, |. ec. 

) Gay-Lussac, Ann. chim. phys. (2), 22 (1823), 424. 
‘) H. Scuvurze, J. prakt. Chem. (2), 21 (1880), 411. 
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3e1 600° beginnt die Reaktion zwischen BeO und HCl von neuem. 
wobei sich wasserfreies Berylliumchlorid und Wasserdampf bildet. 
Mir Al,Og beginnt diese Reaktion bei 800° und fiir SiO, bei 1000°. 

Die Reaktion hat das Eintreten eines Gleichgewichtszustandes 
zur Folge, d. h. daBb der Chlorwasserstoff, der durch bestimmte Mengen 
Wasser und Chloriddimpfe verunreinigt ist, auf das betreffende Oxyd 
nicht mehr einwirkt. Dieser Zustand oder seine Annaiherung wurde 
fur alle untersuchten Oxyde mit Hilfe der Versuche mit drei Schiff- 
chen festgestellt. Im Falle von SiO, tritt der Gleichgewichtszustand 
nur langsam ein und wird durch Zermahlen des Praparates beschleunigt. 
Ber den anderen Oxyden hat das Zerreiben keinen EinfluB auf den 
Verlauf der Reaktion. In den Fallen der Oxyde BeO, Al,O, und $10, 
ist das bei hohen Temperaturen erreichte Gleichgewicht beweglich und 
wird bei Erniedrigung der Temperatur in entgegengesetzter Richtung 
verschoben. Huierbei bildet sich aus den gasférmigen Reaktionspro- 
dukten das urspriingliche Oxyd zuriick. Mit Berylliumoxyd ist diese 
umgekehrte Reaktion vollstaéndiger als mit Al,O,. 

Die Reaktion mit Ferrioxyd ist unter den angegebenen Versuchs- 
bedingungen nicht umkehrbar, wodurch dieses Oxyd sich von den 
anderen unterscheidet. 

Chlor wirkt auf die untersuchten Oxyde entweder bei denselben 
Temperaturen wie Chlorwasserstoff, oder bei héheren ein. Mit Fe,O, 
beginnt die Reaktion bei 400°, mit BeO bei 600°, mit Al,O, bei 800°, 
mit SiO, ber 1200°, 

Chlor, welches Reaktionsprodukte — Sauerstoff und Chlorid - 
enthilt, wirkt auf das entsprechende Oxyd, ebenso wie bei Chlor- 
wasserstoff, weniger energisch ein. Folglich tritt auch hier ein dem 
Gleichgewicht angeniherter Zustand ein, das Gleichgewicht ist aber 
unter den Versuchsbedingungen nicht beweglich und bei Erniedrigung 
der Temperatur ist die Reaktion nicht umkehrbar. 

In Tabelle 19 wird die Aktivitat aller untersuchten Oxyde in bezug 
auf Chlor und Chlorwasserstoff verglichen. Die Zahlenangaben sind 
in den Fallen, wo es moglich war, Mittelwerte aus den Versuchen mit 
drei Schiffehen. Fir 5:0, wurde der Gewichtsverlust eines Schiffchens 
mit nicht zerriebenem Oxyd angegeben. 

Fiir beide Gase ist die Reihenfolge der Oxyde nach abnehmender 
Aktivitit die gleiche und zwar: Fe,O,, BeO, Al,O,, 5i0,. Dieselbe 
Reihenfolge ist auch fiir die Temperaturen des Eintrittes der Reaktion 
mit HCl und Cl, maBgebend. 
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Tabelle 19. 
Aktivitat der Oxyde gegeniiber Chlor und Chlorwasserstoff. 








Chlorwasserstoff Chlor 

= Gas- Gewichts- Gas- Gewichts- 

2 |geschwindig- Temp. verlust in geschwindig- Temp.  yerlust in 
= keit in in ° Millimol/ keit in in 0 Millimol 
Ltr. /Stdn. Stunde Ltr. Stdn, Stunde 
FeO, 6,6 350 4,256 10 LOOO 2,533 
BeO 6,6 1000 | 0,856 5 LOOO 0,406 
Al,O, 6,6 1000 0,227 5 LOOO O,119 
SiO, 11,5 1200 0,108 10) 1200 0,036 


Die Siedepunkte der entsprechenden Chloride betragen: SiC], 57°, 
Al,Cl, 183°, Fe,Cl, 315° BeCl, 520°. Niedrige Verfliichtigungstempe- 
ratur des entsprechenden Chlorides begiinstigt also nicht seine Reak- 
tionsaktivitat gegeniiber chlorierenden Gasen. 

Die Reihenfolge der Oxyde in Tabelle 19 entspricht ziemlich genau 
den thermochemischen Reaktionsgleichungen. 

Richtigere Resultate wirde natiirlich die Zusammenstellung der 
freien Energien dieser Reaktionen ergeben. Die Berechnung der freien 
Energie vor der Feststellung der Reaktionskonstanten wiire aber nicht 
zuverlissig. Deswegen haben wir uns auf die thermochemischen Daten 
beschrankt. Fir die Zusammenstellung der thermochemischen Glei- 
chungen wurden die Bildungswirmen der Oxyde und Chloride groBten- 
teils den Tabellen von Lanpotr?) entnommen. fiir die Bildungs- 
wirme von Al,O, wurde die von Ricuarps angegebene Zahl 387,9 Cal 
und fiir die Bildungswirme von Wasserdampf die Zahl 58,3 Cal den 
technungen zugrunde gelegt. 

Fiir Fe,O, wurden die Rechnungen in der Annahme ausgefihrt, 
daB sich waihrend der Reaktion gasfOrmiges aber nicht dissozuertes 
FeCl, bildet (Temperaturbereich 315—400°). Die Bildungstempera- 
turen der Chloride aus anderen Oxyden sind derartig, daB die Chloride 
immer in gasformigem Zustande entstehen, das Aluminiumehlorid 
auBerdem vollstandig dissoziiert. Die Bildungswiirmen von f'e,Cl,, 
BeCl, und Al,Cl, in den Tabellen beziehen sich auf feste Substanzen, 
Ks war demzufolge erforderlich, Korrektionen auf die Verdampfungs- 
wirmen der Chloride und im Falle von Aluminiumchlorid auch auf 
die Dissoziationswirme von Al,Cl, (zu AlCl,) zu machen. Die Subhi- 
mationswirme von Fe,Cl, betrigt 33,1 Cal*). Die entsprechende 
GrOBe fiir Al,Cl, wurde von uns nach der Regel von TrouTon zu etwa 


') LanDOLT- BORNSTEIN, Phys.-chem. Tabelien (1923) u. Erganz.-Bd. (1927). 
*) E. Strrnemany, N. Jahrb. Min., Beilage Bd. A 58 (1925), 353. 





BOU V. Spitzin. 


10 Cal berechnet. Die Dissoziationswirme von AlCl, wurde auf 
Grund der von Nitsson und Perrerson’) ausgefiihrten Messungen 
seiner Dampfdichten berechnet. Bei 440° betragt der Dissoziations- 
grad 30°), und bei 758°— 96°/,. Nach der Gleichung der Reaktions- 
isochore gelangt man zur Dissoziationswirme von ungefihr 24 Cal. 
Die Verdampfungswirme von BeCl, wiirde nach der Regel von 
lrouToN zu 18 Cal berechnet. 
Die simthchen Reaktionswirmen sind abgerundet. 
Wir gelangen also zu nachstehenden Gleichungen: 
'e,0, + 6HC] = FeCl, 4+ 3H,O + 50 Cal, 
BeO + 2HC] xeCl, + H,O + 31 Cal, 
m0, + 4HCl = SiCl, + 2H,0— 41 Cal, 
Al,O, + 6HCI] = 2 AlCl, + 3H,O — 56 Cal. 


lm allgemeinen reagieren die untersuchten Oxyde desto schlechter 
mit HCl, je endothermischer die Reaktion ist. Als Abweichung er- 
scheint nur die Lage des Siliciumoxyds, welches gemi6 dieser Glei- 
chungen mit HCI besser als Al,O, reagieren miBte. Es muB8 aller- 
dings beriicksichtigt werden, daB in der Tabelle 19 die Gewichtsver- 
luste von nur Je einem Schiffehen mit SiO, angegeben sind, da diese 
GroBe am bestimmtesten ist. Das Zerreiben von SiO, und Versuche 
mit drei Schiffehen geben die Gewichtsverluste, die sich solchen von 
Al,O, niihern (vgl. Tabelle 13, Versuch Nr. 2). 

is ist deswegen als méglich anzunehmen, da’ das Siliciumoxyd 
unter geeigneten Bedingungen tatsichlich energischer mit HC! 
reagieren wird als Aluminiumoxyd. 

Die thermochemischen Gleichungen fiir die Reaktionen mit Chlor 
wurden berechnet unter Zugrundelegung der Annahme, dab das 
l’e,Cl, noch undissozuert gebildet wird, entsprechend der Temperatur 
des Reaktionsbeginnes (etwa 400°). Fiir die simtlichen Chloride sind 
die Korrektionen auf Verdampfungswirmen, und fiir Aluminium- 
chlorid auch auf Dissoziationswirme gemacht. 

Fe,O, + 3Cl, = Fe,Cl, + 11/,0, — 38 Cal, 
BeO + Cl, BeCl, + 1/,0, — 45 Cal, 
S10, + 2Cl, = SiCly+ O, — 69 Cal. 

Al,Og + 8Cl, = 2 AICI, + 11/,0, — 99 Cal. 


Auch in diesem Falle gibt der wachsende Endothermismus der 
Reaktionen eine Reihenfolge der Oxyde, welche der Aktivitatsabnahme 
ihrer Gegenwirkung auf Chlor entspricht. 


‘) Nitsson u. Petrerson, Z. phys. Chem. 1 (1887), 456. 
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Fiir das SiO, sehen wir hier auch eine Abweichung, welche un- 
gweifelhaft durch dieselben Ursachen wie bei Wirkung von HC! er- 
klart wird. 

Aus den Gleichungen ist ersichtlich, daB die Reaktionen der Oxyde 
mit Chlor stets endothermischer sind, als die entsprechenden Reak- 
tionen mit HCl. Das rihrt davon her, da in der Reaktion mit HCl 
die Bildungswirme von H,O hoher ist als dieselbe fiir 2HCI. 

Folghch ist die Steigung des Endothermismus der Reaktion die 
Ursache, da Cl, auf die Oxyde schlechter als Chlorwasserstoffgas 
wirkt. 

ll. Das Chiorieren von Gemischen der Oxyde mit Kohlenstoff. 

Die im ersten Teile der Arbeit untersuchten Oxyde wurden mit 
RuB gemischt. Die Oxydgehalte der Gemische betrugen etwa ?/, und 
wurden genau durch Ausgliihen der Gemische an der Luft bestimmt. 

Fiir die Versuche wurden Proben der Gemische in Porzellan- 
schiffehen je eine Stunde lang im Strome des entsprechenden Gases 
gegliht. Danach wurde in das Erhitzungsrohr Luft eingeleitet und 
der im Gemische iibriggebliebene Kohlenstoff verbrannt. Das Schiff- 
chen mit dem Gliihriickstand wurde gewogen, dann von ihm befreit 
und nach dem Reinigen ein zweites Mal gewogen. Auf diese Weise 
wurde der Gewichtsverlust des Schiffehens beriicksichtigt, der zu- 
weilen ganz bedeutend wurde und bei 1000° einige Hundertstel Gramm 
betrug. Aus diesen Daten wurde die Menge des Oxydes berechnet, die 
an der Reaktion teilgenommen hat. 

Die Ergebnisse der Reaktionen der Oxyde mit Chlor in Gegen- 
wart von Kohlenstoff sind in der Tabelle 20 zusammengestellt. 


Tabelle 20. 
Die Einwirkung von Chlor auf das Gemisch eines Oxyds mit Kohlenstoff. 
Erhitzungsdauer | Stunde. Gasgeschwindigkeit 10 Ltr./Stdn. 





Temper: tinwage des | Verbrauchte: 
— | Tempe ratur Einw ge des Verbrauchtes Oxyd in °%, 
. in Oxyds in g : 
Fe,0O, 400) 0,4698 0,4344 92,47 
BeO GOU 0.3759 0,0046 ,22 
BeO TOO 0.3192 0.0699 21.00 
BeO S00 0.3027 0.227 75.03 
Al,O, 600 0.3919 00000 0,00 
Al,O, 700 0.4511 0.0003 0,04 
Al, O, 800 0.3219 0,0067 2,08 
Al,O, 1000 0.3224 0,2778 86,15 
S10, 1000 O.5195 0.005] 0.98 
S10, LOOO 0.4806 0.0032 O.67 
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Unter diesen Bedingungen beginnt das Ferrioxyd schon bei 300° 
zu reagieren und reagiert ganz energisch bei 400°. Berylliumoxyd 
reagiert mit Chlor langsam bei 600° und ziemlich rasch bei 800°. Auf 
Aluminiumoxyd beginnt Chlor einzuwirken bei 700° und tritt mit 
ihm praktisch in Reaktion erst bei 800°. Siliciumoxyd reagiert bei 
1000°. Zum Mischen mit Ru8 wurde nicht zerriebenes SiO, verwendet. 
Zermahlen des Préparates in der Achatreibschale vergréBert die Akti- 
vitit der Mischung sowohl gegeniiber Chlorwasserstoff wie auch gegen- 
liber Chlor. Es ist festgestellt worden, da8 die Temperatur des Be- 
ginnes der Gegenwirkung von Al,O, und BeO mit Chlor nicht von 
einer etwaigen Beimischung von Kohlenstoff abhangig ist. 

Die Annahme, daB die Reaktion von OERsTEDT in zwei Stadien 
sich vollzieht und daB die Rolle des Kohlenstoffes nur darin besteht, 
daB er fortdauernd den sich bildenden Sauerstoff aus dem bei Ein- 
wirkung von Chlor auf ein Oxyd entstehenden Gleichgewichtssystem 
entfernt, ist ebenfalls als bestatigt zu betrachten. Dies fiihrt zur Be- 
schleunigung der Reaktion. 

Im Kalle der Oxyde Fe,O, und S10, fiihrte die Anwesenheit von 
Kohlenstoff Erniedrigung der Anfangstemperatur der Reaktion mit 
Chlor um 100° herbei. Dieser Umstand ist wahrscheinlich dadurch 
zu erkliren, daB die Gegenwirkung der betreffenden Oxyde mit Chlor 
auch in Abwesenheit von Kohlenstoff bei derselben Temperatur be- 
ginnt. Die Dauer unserer Versuche (1 Stunde) reichte aber nicht aus, 
um den Gewichtsverlust merklich zu machen. In Gegenwart von 
Kohlenstoff wird der Gewichtsverlust bedeutender infolge allgemeiner 
Beschleunigung der Reaktion. 

Die Reihenfolge der Aktivitéten der Oxyde gegeniiber Chlor ist 
sowohl in Gegenwart wie in Abwesenheit von Kohlenstoff dieselbe. 

Uber den Anfang der Reaktionen der Oxyde von Eisen, Alumi- 
nium und Silicium nut Chlor in Anwesenheit von Kohlenstoff hegen 
in der Literatur Angaben von SEwarp und KtGenicen?) vor. Fir 
He,O, entsprechen sie auch unseren Beobachtungen. Fiir Al,O, haben 
die genannten Verfasser die Anfangstemperatur der Reaktion zu 500° 
angegeben, was mit unseren Versuchen nicht tibereinstimmt. Sie 
haben einen raschen Verlauf der Reaktion von Al,O, bei 900° beob- 
achtet, was 1m groBen und ganzen mit unseren Beobachtungen iiber- 
einstimmt. Fir die Reaktion von SiO, mit Chlor in Gegenwart von 
Kohlenstoff geben sie die Anfangstemperatur 900° an. 


lied 


') Sewarp u. Ktceitcey, Amer. P., 1 147 836 vom 27./7. 1915. 
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Die zahlenmaBigen Ergebnisse unserer Versuche mit Chlorwasser- 
stoff geben wir in Tabelle 21 an. 


Tabelle 21. 


Die Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Gemische von Oxyden 
mit Kohlenstoff. Dauer 1 Stunde. Gasgeschwindigkeit 11,5 Ltr. Stdn. 




















Oxvd Temperatur Einwage des Verbrauch des Oxyds 

ve in ° Oxyds in g in % 
BeO 600 0,3322 0,0002 0,06 
BeO 800 0,3909 0,0083 2,12 
BeO 1000 0,3719 0,1577 42,40 
Al,O; 600 0,4216 0,0000 0,00 
Al,O, 800 0,3249 0,0067 2,06 
Al,O, L000 0,523 1 0,2037 38,05 
Al,O, 1000 0,4353 0,1401 32,30 
SiO», 1000 0,5217 0,0118 2,26 
SiO, 1000 0,5463 0,0156 2,86 


Es hat sich herausgestellt, daB die Oxyde von Beryllium und 
Aluminium mit HC] bei 800° in Gegenwart von Kohlenstoff ebenso 
reagieren, wie in seiner Abwesenheit (vgl. Tabelle 1 und 6). Folglich 
wird der Wasserdampf der wihrend der Reaktion sich einstellenden 
Konzentration durch Kohlenstoff bei der entsprechenden Temperatur 
nicht zersetzt. Deswegen wird das Gleichgewicht zwischen dem Oxyd 
und HC] nicht verschoben und die Reaktion nicht beschleunigt. Bei 
Erhéhung der Temperatur beginnt bei 1000° unter den Versuchs- 
bedingungen Zersetzung des Wasserdampfes mit Kohlenstoff, was 
eine merkliche Beschleunigung der Reaktion zur Folge hat. 

Diese Beobachtungen stimmen auch mit den technischen Ver- 
fahren zur Gewinnung von Wassergas iiberein, die sich auf die An- 
nahme stiitzen, daB die Temperatur der Kohle wihrend der Reaktion 
nicht unter 900—1000° sinken darf. In bezug auf die Reaktion von 
Sr.-CLAIRE-DEVILLE halten wir es auch fiir bewiesen, daB sie in zwei 
Stufen verliuft: zunichst stellt sich ein Gleichgewicht zwischen dem 
Oxyd und HCl her, wonach dieses, bei ausreichend hoher Temperatur, 
durch den Kohlenstoff unter Zersetzung von Wasserdampf fortdauernd 
verschoben wird. 

Allerdings wirkt Chlor bei 1000° auf Gemische von BeO oder 
Al,O, mit Kohlenstoff energischer ein als HCl. Das haingt zweifelsfrei 
damit zusammen, daB die endothermische Reaktion der Bildung von 
Wassergas bei 1000° langsamer verliuft, als die exothermische bin- 
dung von Kohlenstoff mit Sauerstoff. Demzufolge verschiebt sich 
das Gleichgewicht bei Chlor rascher, als bei HCI], trotzdem die Oxyde 
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mit HC! energischer reagieren als mit Chlor. Dies driickt sich auch in 
den verschiedenen Reaktionsbeschleunigungen aus. 

Das eben Gesagte stimmt aber nur fiir verhaltnismaBig hohe 
Konzentrationen von Wasserdampf und dementsprechend Sauerstoff. 
Wenn die Konzentrationen dieser Stoffe aber niedrig sind, so reagieren 
beide bei 1000° mit Kohlenstoff praktisch gleich und mit bedeutender 
Geschwindigkeit. 

So verhalt sich das Siliciumoxyd. Es reagiert mit chlorierenden 
Gasen bei 1000° schlecht, jedoch mit HC] besser als mit Chlor. Die 
sich Inerbei einstellende Konzentration von Wasserdampf und Sauer- 
stoff ist klein. Die allgemeine Geschwindigkeit der Reaktion wird 
also durch die Geschwindigkeit des ersten Stadiums bedingt und nicht 
durch die des zweiten. — (Einwirkung von Kohlenstoff auf Wasser- 
dampf oder Sauerstoff.) Demzufolge reagiert S10, 1m Gemisch mit 
l\ohlenstoff besser mit Chlorwasserstoffgas als mit Chlor, obgleich die 
Reaktion mut Chlor weniger endothermisch ist als die mit HCl: 


SiO, + 4HCl + 2C = SiC], + 2H, + 2CO — 98 Cal, 
SiO, + 2Cl, + 2C = SiCl, + 2CO— 10 Cal. 


Auf Grund dieser Versuche kann also behauptet werden, daB die 
Reaktion von St.-CLarreE-DEvVILLE mit manchen Oxyden schlechter 
verlauft als diejenige von Orrstrept, nicht weil die erste endother- 
nusch und die zweite exothermisch ist. Auf die Geschwindigkeit 
dieser Reaktionen ist vielmehr der Wirmeeffekt eines jeden Stadiums 
(erstes — Gegenwirkung zwischen dem Oxyd und einem chlorierenden 
Gias, zweites — Verschiebung des Gleichgewichts durch Kohlenstoff) 
von Kinflub. Je nach den Eigenschaften des betreffenden Oxydes 
kann entweder das zweite Stadium (bei BeO und AI,O,), oder das 
erste (ber Si0,) entscheidend die allgemeine Geschwindigkeit des Pro- 
zesses beeinflussen. 

Obiger Gesichtspunkt des Mechanismus der Reaktionen von 
Orrstepr und Svr.-CLarre-DEvILLE kann vollstandig auch andere 
Verfahren zur Uberfiihrung der Oxyde in wasserfreie Chloride deuten. 
\ls erstes Beispiel fiihren wir die Einwirkung des Gemisches CO +Cl, 
auf Oxvde an?*). Hier verschiebt das Kohlenoxyd das Gleich- 
vewicht zwischen dem Oxyd und Chlor unter Bildung von CO,. Ebenso 
wirkt auch Phosgen*). Die Gegenwirkung zwischen Oxyden mit 


') MatiagNon et DeELEPINE, Compt. rend. 132 (1901), 37. 
*) E. Cuavuvenet, Compt. rend. 147 (1908), 1046; 152 (1911), 87. 
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Chlor und Dampfen von Schwefelchlorid bei hoher Temperatur *) 
besteht zweifellos darn, dab das Gleichgewicht zwischen dem Oxyd 
und Chlor durch den infolge Dissoziation von Schwefelchlorid sich 
hildenden Schwefel verschoben wird. 


Lc. <> Bg. + OL, 


Do +. 20, — 250.. 


Beim Erhitzen von Oxyden in Kohlenstofftetrachloriddimpfen?), 
dem die Dissoziation 2CCl, <—™ C,Cl, + Cl, oder sogar die Zersetzung 
CCl, = 2C + 3Cl, zuvor geht, bilden sich ebenfalls Chlor und oxydier- 
bare Substanzen, die infolgedessen das Gleichgewicht zwischen dem 
Oxyd und Chlor verschieben. 

Es ist noch zu erwaihnen, daB die Verfahren zur Gewinnung von 
wasserfreiem Aluminiumehlorid durch Gliihen von Aluminiumoxyd 
in eimem Naphthalin-%) oder Petroleumdimpfe‘) enthaltenden 
HCl-Strome sich zweifellos darauf griinden, daB der infolge Disso- 
giation der Kohlenwasserstoffe sich bildende Kohlenstoff durch Zer- 
setzung von Wasserdampf das bei der Einwirkung von HC! auf das 
Oxyd sich einstellende Gleichgewicht verschiebt. 


Zusammenfassung. 

1. Es ist die Einwirkung von Chlor und gasférmigem Chlorwasser- 
stoff auf die Oxyde von Beryllium, Aluminium, Silicium und Eisen 
und auf die Gemische dieser Oxyde mit Kohlenstoff studiert worden. 

2. Ferrioxyd und in schwicherem Mabe, Berylliumoxyd reagieren 
mit Chlorwasserstoff bei Zimmertemperatur unter Bildung eines Ge- 
misches von Chlorid und Hydrat des betreffenden Metalles. 

3. Bei steigender Temperatur hért diese Reaktion im Falle von 
3eO infolge Hydrolyse des Hydrates bei 140° auf, im Falle von Fe,O, 
dagegen setzt sie sich auch bei Temperaturerhéhung unter Bildung 
von wasserfreiem Chlorid fort. 

4. HCl beginnt bei 600° mit BeO, bei 800° mit Al,O, und bei 
1000° mit SiO, zu reagieren, indem sich ein beweglicher Gleichgewichts- 
zustand einstellt und sich wasserfreies Chlorid und Wasserdampf 
bilden. 


') Matianon et Bourton, Compt. rend. 138 (1904), 631; MariaNnon, Compt. 
rend. 140 1905), 1181. 

*) E. Demarcay, Compt. rend. 104 (1887), 111. 

*) Faure, Compt. rend. 107, 339; Chem. Zbl. 1888, 1152 

*) WarRREN, Chem. News 55, 192; J.-B. ISS7, 381. 
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5. Die Reaktion zwischen HCl und Fe,O, nahert sich auch einem 
Gleichgewichtszustande, unter den Versuchsbedingungen ist aber das 
Gleichgewicht bei Temperaturerniedrigung nicht umkehrbar. 

6. Fe,O, beginnt mit Chlor zu reagieren bei 400°, BeO bei 600°, 
Al,O, ber 800°, SiO, bei 1200°. Die Reaktionen niéhern sich einem 
Gleichgewichtszustande, sind aber unter den Versuchsbedingungen 
ber Temperaturerniedrigung nicht umkehrbar (anscheinend mit Aus- 
nahme von §iQ,). 

7. Die Moglichkeit der Erreichung eines Gleichgewichtszustandes 
in den obigen Reaktionen wurde auf dem Wege des Chlorierens von 
drei reihenweise angeordneten Schiffehen mit dem Oxyd studiert. 

8. Chlorwasserstoff wirkt energischer auf die Oxyde ein als Chlor, 
was durch die Gré8e der thermischen Effekte der entsprechenden 
Reaktionen zu erkliren ist. Die Reihenfolge der Reaktionsaktivitaten 
der angefiihrten Oxyde gegeniiber chlorierenden Gasen entspricht im 
allvemeinen der Reihenfolge der thermischen Effekte der Reaktionen. 

9. In Gegenwart von Kohlenstoff beginnt die Gegenwirkung 
zwischen den besprochenen Oxyden und Chlor bei denselben Tempe- 
raturen, wie auch in Abwesenheit von Kohle. 

Lie beobachtete Beschleunigung des Prozesses haingt damit zu- 
sammen, daB emes der Reaktionsprodukte der Gegenwirkung von 
Oxyd auf Chlor (Sauerstoff) durch den Kohlenstoff fortgefiihrt wird, 
wodurch dauernd das Gleichgewicht verschoben wird. 

10. Die Beschleunigung der Reaktion der Oxyde mit HCl in 
Gegenwart von Kohlenstoff hingt damit zusammen, daB dieser eines 
der Reaktionsprodukte der Gegenwirkung von HCl auf Oxyd (Wasser- 
dampf) zersetzt und dadurch das eingetretene Gleichgewicht ver- 
schiebt. 

Im Falle einiger Oxyde (I’e,O,, BeO, Al,O,) beginnt die Zer- 
setzung des Wasserdampfes durch Kohlenstoff bei héherer Tempe- 
ratur als die Reaktion des Oxydes mit HCl. 


Moskau, Laboratorium fiir seltene Elemente des Instituts fiir an- 
gewandte Mineralogie und Nichtersenmetallurgie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18, Februar 1930. 
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Uber eine neue Beobachtungsmethode 
zur Bestimmung kleinster Langenanderungen und ihre 
Anwendung zur Messung der Ausdehnungskoeffizienten 
von Glasern und keramischen Materialien. 


Von R. Tumtenius und H. HouzmMann. 


Mit 7 Figuren im Text. 


Methode zur Bestimmung kleinster Langenanderungen. 


Die Bestimmung kleiner Lingenainderungen war bisher in der 
Regel so ausgefiihrt worden, daf man durch empfindliche Hebel- 
systeme die Liaingeninderungen dazu benutzte, gréBere Drehungen 
eines MeBarmes zu erzeugen, und die so vergrOBerte Bewegung ent- 
weder durch direkte Ablesung einer Zeigerspitze oder auf optischem 
Wege durch Vermittlung von Spiegelsystemen abzulesen. Furr Pra- 
zisionsmessungen war man in bestimmten Fallen auch schon dazu 
iibergegangen, die relativen Lageinderungen zweier feiner Strich- 
marken gegeniiber zwei festen Bezugsmarken mit Hilfe von fest auf- 
gestellten Mikroskopen direkt zu messen. Dabei waren die festen 
Marken aber stets Bildmarken im optischen System der Ablesemikro- 
skope, also etwa Ablesungen an deren Okularmikrometern. Es wurden 
dann die Verschiebungen beider Marken auf dem Objekt gegeniiber 
den Anfangslagen in den Gesichtsfeldern beider Mikroskope gemessen 
und deren Unterschied: als Verkiirzung oder Verlingerung an- 
gesehen. 

Diese Methode setzt nun eine auBerordentlich stabile Aufstellung 
beider Ablesemikroskope und die genaue Kenntnis der Abhingigkeit 
ihres Abstandes von Temperaturinderungen oder elastischen Be- 
anspruchungen voraus. Jede noch so kleine Verbiegung des Beob- 
achtungssystems beim Handhaben der Mikrometerschrauben oder 
sonstigen Einstellvorrichtungen bewirkt, besonders bei starker Ver- 
groBerung, eine oft unkontrollierbare und im Vergleich zu den zu 
messenden GréBen sehr groBe Verainderung des Fundamentalabstandes. 
Man wiirde diese Fehler vermeiden, wenn es gelinge, die Bezugs- 
marken von den Mikroskopen und ihrer Aufstellung loszulésen und 
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sie etwa als Strichmarken auf einem Kontrollstab anzubringen. Hier- 
bei entsteht nun die Schwierigkeit, wie man die Anordnung treffen 
soll, damit die Marken des VergleichsmaBstabes und die des zu unter- 
suchenden Stabes mit Hilfe des Mikroskops in Beziehung gesetzt 
werden kénnen. Zu diesem Zweck miissen sie entweder in der gleichen 
Kinstellebene des Mikroskops dicht aneimanderstoBen, so daB ihr 
gegenseitiger Abstand im Gesichtsfelde durch Vermittlung eines 
Okularmikrometers gemessen werden kann, oder aber der zu priifende 
Stab und der Vergleichsstab miissen durch Drehung oder Verschie- 
bung so vertauschbar gemacht werden, daB mit der erforderlichen 
Genauigkeit beide immer wieder genauestens nacheinander in die 
MeBlage hineingebracht werden kénnen. Das letztere ist, wenn die 
\nforderungen an Genauigkeit in die GréBenordnung eines Tausend- 
stel Millimeters oder darunter gehen, mechanisch nicht mehr zu 
machen. Das erste setzt voraus, daB sowohl die MeBmarken wie die 
Bezugsmarken an der Kante eines vollkommen ebenen Anschliffs von 
Probestiick und Vergleichsetalon liegen, so daB sie auch bei starker 
VergréBerung wirklich praktisch nahe genug aneinander gebracht 
werden kénnen, eine Forderung, die bei starker VergréBerung wiederum 
kaum erfiillbar ist. Die Marken auf einem durchsichtigen Streifen 
anzubringen und auf das zu messende Objekt zu legen, ist nicht 
angingig, da es auf diese Weise nicht mdglich ist, Bezugsmarke 
und Mefmarke exakt in die gleiche Einstellebene des Mikroskops 
zu legen, ohne daB Stérungen durch die Reibung beider Dinge 
auftreten. 

Erst wenn als Bezugsmarke ein Bild, am besten ein virtuelles 
Bild, eines kOrperlich gegebenen Markenstrichs verwendet wird und 
es gelingt, dieses Bild in die Einstellebene der MeBmarke zu ent werfen 
ist die Anfgabe gelést. Das ist in der Tat auf folgendem Wege gelungen. 

Verspiegelt man die Riickseite eines planparallelen Spiegels aus 
Glas oder Quarz mittels eines durchsichtigen Platiniiberzuges und 
zieht auf der nicht verspiegelten Oberfliche eine Strichmarke, dann 
ergeben sich beim Betrachten des mit der Strichmarke dem Mikroskop 
zugewandten Objekts folgende Erscheinungen: 

Beim Nahern des Objektivs sieht man zunichst die Strichmarke 
auftauchen. Nahert man das Objektiv weiter, so verschwindet die 
Strichmarke und man stellt dann auf die verspiegelte Rickflache ein. 
Bei weiterem Senken des Tubus aber erscheint nunmehr ein scharfes 
Bild des hinter der Spiegelfliche im freien Raum liegenden Spiegel- 
bildes der (nun noch niher an das Objektiv herangeriickten) kérper- 
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lichen Strichmarke. Da die Spiegelflache, wie erwaihnt, durchsichtig 
ist. kann man durch sie hindurch auch die Marke auf dem zu messenden 
Objekt einstellen und durch geeignete Wahl des Abstandes zwischen 
Objektmarke und Spiegelflache erreichen, daB das Bild der MeBmarke 
und die Objektstrichmarke mathematisch genau in die gleiche Ein- 
stellebene fallen. 

Es ist klar, daB dieses sehr allgemein anwendbare Prinzip auch 
bei der Messung der Verschiebung eines ‘laststabes, wie er bei der 
Messung des Ausdehnungskoeffizienten bei hohen Temperaturen an- 
sewandt zu werden pflegt, ganz besonders zweckmiafig erscheint. 
Man verlegt dann die MeS stelle in bekannter Weise durch Roéhren 
und Stabe aus Material von genau bekannten Ausdehnungskoeffi- 
zienten auBerhalb des Ofens und schheBt aus der Verschiebung der 
in der beschriebenen Weise erzeugten beiden Marken auf die Lingen- 
inderung des Objekts?). 


Messung der Ausdehnungskoeffizienten von Glasern und keramischen Materialien. 


Beschreibung der Apparatur. 


Nach dem Prinzip der vorgenannten Methode wurde ein Apparat 
zur Bestimmung von Ausdehnungskoeffizienten konstruiert. 

Zur Ermittlung der tatsichlichen Langeninderung des Probe- 
kérpers ist, wie bekannt, die Langeninderung des Probetriigers zu 
der unmittelbar abgelesenen Verschiebung der Marken zu addieren. 
Will man sich nicht nur auf vergleichende Messungen beschrinken, 
so muf der Ausdehnungskoeffizient des Stoffes, aus welchem der 
Trager (der hier meist Rohrform hat) gefertigt ist, mindestens mif 
einer solchen Genauigkeit bekannt sein, daB diese in den Rahmen der 
MeBgenauigkeit der geschilderten Methode fallt. 

Da die Lingeninderung von Quarzglas infolge seines kleinen 
Ausdehnungskoeffizienten, der zudem hinreichend genau bekannt ist, 
wenig ins Gewicht fallt, wurde, wie wohl meist auch vor uns, dieses 
Material gewahlt, das auBerdem gestattet, die Untersuchungen bis 
hinauf zu etwa 1200°C vorzunehmen. 


1) Diese direkte Messung der Verlangerungen hat gegeniiber allen Spiegel- 
und mechanischen Hebelmethoden, wie sie erst neuerdings durch GERDIEN u. 
JcvpitTz, Wiss. Verédffentlich. aus dem Siemenskonzern 8, 2, 218, zu hoher Voll- 
kommenheit gebracht wurden, auf der Hand liegende Vorziige. Ob sie zuver- 
lassiger arbeitet als die dritte GERDIEN’sche Methode, bei der die Lage von Tast- 
staben auf dem Weg iiber eine elektrische Widerstandsmessung abgeleitet wird, 
wagen wir mangels eigener Erfahrung nicht zu entscheiden. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 189. 24 
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Fig. 1. 
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Der Apparat ist in der Figur dargestellt. Wie 
man erkennt, besteht das Tragerrohr aus zwei 
durch einen Planschhff mit Flansch muteinander 
verbundenen ‘Teilen. Das geschlossene Ende des 
lingeren Stiickes trigt imnen eine Spitze, gegen 
welche das plangeschliffene Ende des Probestiickes, 
das sich also im Innern des Quarzrohres befindet, 
anstoBt. Dieser Teil ist so lang, daB der Plan- 
schliff auBerhalb des Ofens zu legen kommt. Der 
kiirzere Deckelteil tragt einen etwa 8 mm im Lichten 
messenden Quarzrohransatz mit einem zur Rohrachse 
parallelen ebenen Anschhiff am Ende, auf den der die 
Vergleichsmarken tragende Spiegel befestigt ist. Frei 
durch diesen Rohransatz ragt, in der Nahe des Spiegels 
durch zwei Justierschrauben gelagert und gefiihrt, der 
Verlangerungsstab hindurch. In der Gegend der Ver- 
gleichsmarken wurde er versilbert und in die Ver- 
silberung eine sehr feine Ringmarke als Objektmarke 
eingeritzt. Eine charakterstische Zacke gibt eine sehr 
scharfe Objektmarke ab. Mit Hilfe der Justierschrauben 
gelingt es leicht, den Verlangerungsstab so zu lagern, 
da die Objektmarke parallaxenfrei in die Ebene des 
Spiegelbildes der Vergleichsmarken fallt und bei ihren 
Wanderungen in dieser bleibt?). Damit der Kontakt 
zwischen Spitze und Probestiick einerseits, sowie 
zwischen Probestiick und Verlaingerungsstab anderer- 
seits auch bei einem Zusammenziehen des Probe- 
stiickes gewahrt bleibt, ist eine Spiralfeder angebracht, 
die die eizelnen Teile mit emer Kraft von etwa 
300 ¢ zusammendriickt. 

Bei Messungen im Gebiet der beginnenden Er- 
weichung wird man diesen Druck nur wihrend der Ab- 
lesungen wirken lassen, um dauernde Deformationen 
hintanzuhalten. Von dieser Verfeinerung, die Herr 
GERDIEN schon verwendet hat, haben wir hier noch 
keinen Gebrauch gemacht. 

Die Flanschen des Planschliffs an Hauptrohr 


und Deckelteil werden durch eine mit Asbest abgefederte Ver- 


') In der Figur muBte diese Einrichtung um 90° gedreht dargestellt 


werden. 
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-chraubung trocken gegeneinander gepreft und es hat sich gezeigt, 
daB diese Verbindung vollig verschiebungssicher ist. 

Die Erhitzung erfolgt in einem mit Platinbandwicklung versehenen 
elektrischen Ofen, in welchen der Apparat bis zum Planschliff hinein- 
veschoben wird. 


Temperaturmessung. 


Die Temperaturmessung geschah mit Hilfe eines Platin—Platin- 
rhodiumthermoelements, dessen EMK-Werte an einem Millivoltmeter 
abgelesen wurden. Die Kaltlétstellen befanden sich in Eis. Das 
Element wurde bei vier Punkten des Temperaturbereichs geeicht. 
Die aus den nachstehend aufgefiihrten EKichwerten erhaltene Formel 


¢ = — 223,6 + 8,017-t + 1,656-10-3- #2 


diente zur Berechnung der ‘Temperaturen zwischen 350 und 1200° C, 
dabei ergibt sich e in Mikrovolt, wenn t in ® C eingesetzt wird. Von 
0) bis 350° konnte die Tabelle von Day und Sosman benutzt werden. 


Temperatur: Spannung: 
Wasser-Siedepunkt: 99,8° C 0,64 M.-V. 
Zink-Schmelzpunkt: 419.4 3,43 
NaCl-Schmelzpunkt: 800 7,25 
Gold-Schmelzpunkt: 1063 10,17 


Besonderes Augenmerk wurde auf einen guten ‘Temperaturaus- 
gleich im Innern des Ofens gelegt. Die anfainglich vorhandenen ‘l'em- 
peraturunterschiede konnten durch Einbau eines 8 mm starken 
Chromnickelrohres, dessen Lange und Lage im Ofen bis zur Erzielung 
des giinstigsten Ergebnisses variuert wurde, stark gemildert werden. 
Ine Differenz zwischen der héchsten und tiefsten Temperatur eines 
Probestiickes von 25 em Linge betrug bei 1000° C allerdings immer 
noch etwa 7° und es muBte jeweils die Durchschnittstemperatur des 
Probekérpers ermittelt werden. 


Versuchsgang und MeBgenauigkeit. 


Es wurde nun zunachst kontrolliert, ob Trigerrohr und Ver- 
idngerungsstab in jedem Querschnitt gleiche Temperatur besitzen, da 
dies Voraussetzung fiir die Méglichkeit ist, die MeBstellen auBerhalb 
des Ofens zu verlegen. Zu diesem Zweck wurde an Stelle des Probe- 
kérpers ein Quarzstab eingelegt. War die Voraussetzung erfiillt, so 


24° 
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durfte beim Erhitzen bzw. Abkiihlen eine Verschiebung der Marken 
nicht eintreten. Es konnte tatséchlich eine gegenseitige Verschiebung, 
die iiber die Ablesefehler hinausgegangen wire, nicht festgestellt 
werden. Die Lotstelle des Thermoelements befand sich bei allen Ver- 
suchen dicht oberhalb des Quarzrohres, nachdem wir uns iiberzeugt 
hatten, dab ein Temperaturunterschied zwischen dem Raum innerhalb 
und dem Raum auBerhalb des Quarzrohres am selben Querschnitt 
nicht bestand. 

Bei den eigentlichen Versuchen wurde so verfahren, daB die 
Temperatur von 100 zu 100° gesteigert und dabei jedesmal die Ver- 
schiebung der Marken beobachtet wurde. Beim Abkiihlen des Ofens 
konnte man kontrollieren, ob sich bei den gleichen Temperaturpunkten 
(lieselbe Einstellung der Marken ergab. Die Temperatur wurde jeweils 
so lange innerhalb eines Grades konstant gehalten, bis keine 
weitere Anderung des Markenabstandes mehr eintrat (in der Regel 
| Stunde). 

Bei einzelnen Materialien, in der Hauptsache bei den MeiBiner 
Porzellanen, traten bei den ersten Versuchen oberhalb 1000° starke 
Abweichungen vom normalen Verhalten auf, die sich dadurch zu 
erkennen gaben, daB beim Erhdhen der Temperatur eine Liangen- 
zunahme kaum mehr eintrat, wahrend sich beim Abkiihlen eine auBer- 
ordentlich starke Kontraktion zu erkennen gab. Nach dem Abkiihlen 
war dann eine betriichtliche Verkiirzung gegeniiber der Anfangslinge 
zu konstatieren. Als Ursache dieser Erscheinung ergab sich einer- 
seits das Auftreten einer chemischen Reaktion zwischen dem Material 
und Quarz und andererseits ein Eindringen der unter einem Feder- 
druck von etwa 300 g stehenden Quarzspitzen in die zu Beginn der 
Versuche im Sauerstoffgeblise zugeschmolzenen Enden der Probe- 
rohren, welche oberhalb 1000° weich zu werden begannen. Die Probe- 
stucke wurden daraufhin nicht mehr zugeschmolzen, sondern wie 
folgt behandelt: Die Enden wurden plan und senkrecht zur Stab- 
bzw. Rohrachse abgeschliffen und beiderseits eine Planplatte aus 
(Juarz von etwa 1 mm unter Zwischenlage eines Stiickchens 0,02 mm 
dicker Platinfohe dagegen gepreBt. Gegen die Quarzplatten stiitzten 
sich dann die Bodenwarze bzw. der Verlingerungsstab. In einzelnen 
allen konnte diese Erscheinung auch dadurch noch nicht vollig aus- 
ceschaltet werden. Um dennoch den Ausdehnungskoeffizienten 
zwischen 1000 und 1200° exakt zu bekommen, wurde Erhitzung und 
\bkihlung mit gleicher und konstanter Geschwindigkeit durch- 
vefiihrt, so daB der Mittelwert zwischen dem beim Erhéhen und dem 
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beim Erniedrigen der Temperatur erhaltenen Ausdehnungskoeffi- 
zienten den richtigen Wert darstellen diirfte’). 

Beziiglich der MeBgenauigkeit ist folgendes zu sagen: Die Ver- 
crdBerung des Mikroskops ist etwa 65fach und so gewihlt, daB einem 
Skalenteil im Okularmikrometer eine Linge von 15,15 u am Objekt 
entspricht. Der Ablesefehler beim Beobachten einer Marke betrigt 
etwa 1/,)9 Skalenteil. Da die Lage zweier Marken bei zwei verschie- 
denen Temperaturen beobachtet werden mu, ist der maximale Ab- 
lesefehler 4/,) Skalenteile. Bei einer Temperaturinderung um 100° 
betrugen die Liangeninderungen bei den einzelnen Materialien, in 
Zehntel Skalenteilen ausgedriickt, in der Regel 40 bis 120. Der maxi- 
male MeBfehler in diesen Temperaturintervallen wire demnach 3 bis 
10°/,. In der Regel werden sich die Ablesefehler weitgehend kompen- 
sieren. Der ungiinstigste Fall des maximalen Fehlers dirfte wohl 
kaum einmal eintreten. Die Versuche heben sich in der Regel auch 
auf weniger als 1°/, genau reproduzieren. Eine weitere Ursache fiir 
die gute Reproduktionsmoglichkeit ist die Tatsache, da man es sehr 
rasch lernt, nicht mehr die Lage der beiden Marken nacheinander 
einzeln festzustellen, sondern ihre Lage zwischen je 2 Skalenteilen 
unmittelbar miteinander zu vergleichen. Die Genauigkeit der Tempe- 
raturablesung betrigt 1°, sie geht demnach mit der sonstigen Meb- 
genauigkeit konform. Die sich aus den Messungen ebenfalls ergebenden 
mittleren Ausdehnungskoeffizienten zwischen Zimmertemperatur und 
den jJeweiligen Temperaturen kénnen naturgemiB Anspruch auf eine 
viel gréBere MeBgenauigkeit erheben. 


Versuchsergebnisse. 


In den Tabellen 1 bis 12 sind die Versuchsergebnisse wieder- 
gegeben. Es sind fiir jeden Stoff die wahren Ausdehnungskoeffizienten 
sowie in je einer besonderen Tabelle die mittleren Ausdehnungs- 
koeffizienten von Zimmertemperatur bis zu den untersuchten Tempe- 
raturstufen dargestellt. Da die Temperaturfunktion des Ausdehnungs- 
koeffizienten innerhalb einer solchen Stufe in allen Fallen eine an- 
nahernd lineare ist, sind auBer den einzelnen Temperaturintervallen 
auch die Mitteltemperaturen fiir jedes Intervall angegeben. Die dazu 
gehorigen Ausdehnungskoeffizienten kénnen dann als die wahren Aus- 
dehnungskoeffizienten fiir die entsprechenden Temperaturen an- 
gesehen werden. 


1) Wahrscheinlich hatte diese Schwierigkeit auch auf die 8. 370 erwadhnte 
Art vermieden werden kénnen. 
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Tabelle la. Fischerglas. 
Wahre Ausdehnungskoeffizienten. 





reer : pervert Mittel der 

Tem- Mittlere a | Tem- Mittlere He amon 9 . ae a 

Te ' aes Ti Te anrer /.4S- dehn.-Koeff 
peratur emp. dehn..Koeff peratur lemp. dehn.-K oeff. 

3. aie — ) - . , a 
ae 57,1 0,977-10 ren 58,9 0,969-107> 0973-10 
195.0 148.1] 1.045 198.0 148,9 1,048 1,047 
305,6 | 220.3 | 1,140 ania | 2082 | 1088 1.138 
200'0 352,38 1221 026 353,4 1,210 1.216 
vuU, Om 5 INT a, 97 276 929 
451.9 $25.5 1 287 450.8 426.7 1.276 1.282 


‘Tabelle 1b. 


Mittlere Ausdehnungskoeffizienten. 


ee se 








Erhitzungskurve Abkiihlungskurve 


Mittel der 


absoluter absoluter absoluten Aus- 
Temperatur  mittlerer Aus- Temperatur’ mittlerer Aus- dehn.-Koeff. 
dehn.-Koeff. dehn.-Koeff. 
20—101,2 | 0,977-10-> | 20— 99.8 0,969. 10-5 0.973 -10-5 
20—195,0 | 1,012 | 20—198,0 1,009 1,011 
20—305,6 | 1,061 | 20—304,2 1,058 1,060 
20—399,0 | 1,100 | 20—402,6 1,096 1,098 
20—451.9 1,123 | 20—450,8 | 1,120 1,122 


Tabelle 2a. Supremaxglas. 
Wahre Ausdehnungskoeffizienten 





Erhitzungskurve Abkithlungskurve Mittel der 
mn absoluter 1 : absoluter A y<- 

em. Mittlere lem- Mittlere _ abs. Aus 
hen | Sian wahrer Aus- cntien:. | Sheil wahrer Aus- dehn -Koeff. 
a r dehn.-Koeff. _ P. dehn.-Koeff. 





| oo . . . > 5 20.2 = | . )” -) ( ve & ( 

lol 2 61.3 0.323.10~: OR 5 59.4 0,327-10 1325-10 
o- ~ ‘ ‘ . ‘ >* ( ‘ ‘ , ‘ ~ 
gous | 10s | Ose | sooo | Mee | cam | Gee 
3049 353"3 0459 302,2 | 3959's | o'450 0.452 
401.6 yay geoo 404,8 po se — pos 
BON 0 453.3 0.478 506 ] 455.5 0.475 0.477 
os 555.9 505 ye 554. ) 507 1506 
606.7 oe, ! 0.505 603-7 554.9 0.90% 0 506 


Tabelle 2b. 


Mittlere Ausdehnungs-Koeffizienten. 











Erhitzungskurve Abkihlungskurve Mittel der 
absoluter absoluter absoluten Aus- 
Temperatur  mittlerer Aus- | Temperatur  mittlerer Aus- dehn.-Koeff. 
dehn.-Koeff. dehn.-Koeff. 

20—101,2 0,323-10-° | 20— 98,5 0,327- 10~ 0,325 - 107 
2) — 200.6 0.348 20—200,0 0,346 0,347 
%”)— 304.9 0.369 20—302,2 0,370 0,370 
20— 401.6 0,389 20 —404,8 0,392 0,39] 
20—505.0 0.408 20—506,1 0.409 0.409 
"0606.7 0.425 20—603,7 0,425 0.425 
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Tabelle 38a. Pythagorasmasse. 
Wahre Ausdehnungskoeffizienten 





Erhitzungskurve 





Abkitthlungskurve Mittel der 












| , bsolute g . 
Tem- | mittlere Lb soluter Tem- mittlere absoluter abs. Aus- 
catue | Temp. |" ahrer Aus- iia ieee wahrer Aus- dehn.-Koeff. 
oe P-  dehn.-Koeff. P®™ P: |dehn.-Koeff. 
22,2 ns ox 26,3 . | iF | 
On 7 59.0 0.354-107° 114.8 70,6 0.357 -107° 0.356-107° 
01 4 148.6 0,410 on’ 158.1 0,412 0.411 
B01 251 oO 0.478 ny 3°8 953.1 0.463 0.47] 
s00'5 350,6 0,500 402.7 353,3 0,508 0,504 
| 3 mer 448, 1 0 534 pe 4482 0.528 0,531 
496,7 gi oo 493.6 — ee a 
; 600 >) 548,) 0,546 602 ° 247.0 Ooo 0.551 
“14.0 657,1 0,601 "04'3 653,3 0,593 0,597 
8037 758,9 0,756 a? 750,8 0,745 0,751 
300'7 851.7 0,716 0079 852.6 0,710 0 713 
OFF, a OAC ve’ ‘ iye Ore = ‘Om OF 
999.1 $494 0,681 999 | 9535 0,685 0,683 
.. 10500 0,626 1007.1 | 1057.3 | 0,682 0,654 
1102, 1153.0 0.584 110%,4 1155: 0.686 0.635 
1203 2 , , 1203.2 ’ ’ ’ 
60+ $ 
ee 
O70+ $ 








lemperotur sn “Celsius. ———> 
500 C0 700 80 
Fig. 2. 

Mittel von Erhitzungs- und Abkihlungskurve. 





-~ > - 
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? -ia la) > 5 / ~Te 
M j < fj 
IVE LUA 48 FUL 


Pythagorasmasse. 


Tabelle 3b. 


Mittlere Ausdehnungskoeffizienten. 


dn 





Erhitzungskurve Abkithlungskurve Mittel der 
: | mittlerer | mittlerer absoluten Aus- 
Temperatur abs. Aus- Temperatur | absoluter Aus- dehn.-Koeff. 


dehn.-Koeff. | dehn.-Koeff. 


20— 95.7 0.354 -107° 20— 114.8 0.357- 107° 0.356. 107° 
20— 201.4 0.382 20— 201.4 0,385 0,384 
20— 301.6 0.414 20— 303.8 0411 0.413 
20 399.5 0.436 20— 402,7 0.435 0,436 
20— 496.7 0.455 20— 493.6 0.454 0 455 
i 20— 600,2 0,470 20— 602,2 0,471 0,471 
20— 714.0 0.489 20— 704.3 0.488 (),489 
20— 803.7 0,522 20— 797.2 0520 0,521 
20— 999.7 0.544 20— 907.9 0541 01543 
20— 999.1 0.558 20— 999.1 0556 0,557 
20—1100.0 0.566 20) —1107,4 0.565 0.566 
: 20-—1200,0 0.572 20—1203 ,2 0,570 0,57 
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Tabelle 4a. Mareuvarp'sche Masse. 
Wahre Ausdehnungskoeffizienten. 














Erhitzungskurve Abkiihlungskurve Mittel der | 
Tem- mittlere Bsn al Tem- mittlere ee abs. Aus- ; 
peratur Temp. |Gchn.-Koeff, Peratur | Temp. Gehn.Koeff. 
33,0 22.2 
64,0 0.389.107 58,6 0.388-10-° 0,389-10- : 
95,0 95,0 ; 
49 9 
147.3 0,434 149 2 0.459 0,437 
199.6 198.5 
250.9 0.518 249.8 0.512 O.515 
302 2 301 ,] 
3530 0,546 301.4 0.546 0,546 
403.7 401.6 
4492 0.558 448] 0.559 0.559 
494.6 494.6 
4906.7 495.7 
553.0 0.589 553.0 0.590 0.590 
6092 610.2 
598.2 603.2 
650.8 0,626 656.6 0.622 0,624 
703.4 710,1 
700.5 
753,8 0.654 7505 0.650 0,652 
S04 2 S005 
854.3 0.703 852.0 0.709 0.706 
904.3 903.4 
GOL 5 901.5 
947.7 0,746 949.9 0,745 0.746 
993 8 997 3 
993,0 1001 ,0 
1044.0 0.726 1047.9 0.805 0,766 
1095.0 1094.0 
1096.6 
1146.2 0,753 1147.0 0,853 0,803 
1197,4 1197.4 
Tabelle 4a. Marevarp sche Masse. 
Mittlere Ausdehnungskoeffizienten. 
Erhitzungskurve Abkithlungskurve Mittel der 
absoluter absoluter absoluten Aus- 
Temperatur  mittlererAus- Temperatur mittlerer Aus- dehn.-Koeff. 
dehn.-Koeff. dehn.-Koeff. 
20) 95.0 O.389- 107° 20 O99 0.388 - 107° 0.389 - 107° 
%”) 199.6 0.415 20) 198.5 0,416 0,416 
20— 302.2 0.453 20— 301.1 0,451 0,452 
2%)— 403.7 0.478 20— 401.6 0,476 0,477 
20-— 496.7 0,493 20— 495.7 0,493 0.493 
20— 598.2 0.510 20— 603.2 0.510 0,510 
290— 703.4 0.528 20-— F005 0,526 0,527 
20 S04,2 0,543 20— 800.5 0.542 0,543 
20-— VOLS 0.561 20— 901,5 0,562 0,562 
20 993,38 0,578 20—1001,8 0.579 5,579 
20—1100,0 0,593 20-—1100,0 0,593 0,593 
20—1200,0 O.611 20 1200.0 0.611 0.611 
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Tabelle 5a. 


Berliner Porzellan. 
(Thermoelement-Schutzrohr. ) 
Wahre Ausdehnungskoeffizienten. 








Erhitzungskurve 


Abkfthlungskurve 


Mittel der 





Tem- mittlere sheovater Tem- mittlere abeoluter abs. Aus- 
as eatin wahrer Aus- | otur een wahrer Aus- dehn.-Koeff. 
peratur P+ dehn.-Koeff. | P-  dehn.- Koeff. 
19,0 21,0 
61,5 0,373 -107~° 62.5 0,380-10-° 0.377-107° 
104,0 104,0 
163,6 0,440 149.5 0,442 0,441 
203,2 194,9 
251,9 0,485 248.0 0,471 0,478 
300.5 
302,7 301,1 
J51,] 0,543 250.8 0,537 0,540 
3995 400.5 
448,7 0,567 448] 0,565 0,566 
497.8 495.6 
551,5 0,585 548,0 0,593 0.589 
605.2 600.3 
653.8 0,629 648,0 0,617 0,62: 
702.4 6095.6 
749,6 0,704 748,1 0,713 0,709 
796.7 S005 
847,58 0,642 850, 1 0,708 0,675 
898.8 899.7 
951,6 0,668 952,1 0,697 0,683 
1004,4 1004.4 
1000,0 1001,8 
1048,8 0,676 1050,1 0,720 0,698 
1097.5 1098,4 
1147,0 0,688 1147,5 0,754 0,721 
1196.5 1196.5 
Tabelle 5b. Berliner Porzellan. 
(Thermoelement-Schutzrohr. ) 
Mittlere Ausdehnungskoeffizienten. 
Erhitzungskurve Abkihlungskurve Mittel der 
absoluter absoluter absoluten Aus- 
Temperatur mittlerer Aus- Temperatur mittlerer Aus- dehn.-Koeff. 
dehn.-Koeff. dehn.-Koeff. 
20— 104.0 0,373 -107° 20 104.0 O.380-107° 0,377-107° 
20— 203,2 0,407 20— 194,9 0,411 0,409 
20— 300.5 0,433 20— 301,1 0,431 0,432 
20— 399.5 0.460 20— 400.5 0.458 0.459 
20— 497.8 0,482 20— 495,6 0,479 048] 
20— 605,2 0,499 20— 600,3 0,498 0,499 
20— 702.4 0,517 20— 695.6 0.515 0,516 
20— 796.7 0,541 20— 800.5 0,540 0,541 
20— 898.8 0,552 20— 899.7 0.558 0,555 
20—1004,4 0 564 20—1004,4 0,572 0,568 
20-—1097.5 0.574 20—10908.4 1) 586 0,580 
20—1196,5 0,583 20—1196.5 0,600 0,592 
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-; 
™ ff emnperah. wus —» . 
600 500 600 700 300 900 100 7100 
Fig. 3. Berliner Porzellan. 
Erhitzungskurve. © Abkiihlungskurve. 
Tabelle 6. MeiBner Porzellan (glasiert). 
Wahre Ausdehnungskoeffizienten. 
Erhitzungskurve Abkiithlungskurve : 
wietios 5 beol Mittel der 
om , ands ite mW ° aDsc } " 
l'em- mittlere Ricco woh lem- mittlere ae, Ren _ 
watur | Temp. se! ner Temp. Aus dehn.-Koeff. 
aes temp. |dehn.-Koeff.| Peratur = Temp. | aehn.-Koeff. 
26,3 | 28.8 a 
on K 62,4 | 0,322-10-° 01'S 65,0  0,318-10-> 0,320-10-5 
199] 148.8 | 0,352 900 8 151.0 0,359 0,366 
200 f 249,53 0,382 298 4 249.6 0,397 0,390 
40) (" 351.1 0.417 404.8 351,6 0.402 0,410 
513.0 457.4 0,423 504 0 454.4 0,410 0.417 
ron’ 6» «—(856,1 | 0,445 enn’e | 5022 | 0,452 0,449 
tage 651.3 0.410 ot. A et 651.3 0,399 0.405 
703.4 cant oa 702.4 acd ps tp 
phones 749.6 0.436 = 751.5 0.523 0,480 
190.3 am 6 S005 1” a“ 
807 9 846.9 0,499 901.6 S51,] 0,592 0,546 
non b 1047,9 0,595 a 1048.8 0,662 0,629 
1096,6 1146.1 0,626 1094,0 1144.8 0.704 0.665 
1195.6 ’s pa 1195.6 es 4 665 





Tabelle 6. MeiBner Porzellan (glasiert). 


Mittlere Ausdehnungskoeffizienten. 








Erhitzungskurve Abkiihlungskurve Mittel der 
, absoluter absoluter absoluten Aus- 
Temperatur mittlererAus- Temperatur , mittlerer Aus- dehn.-K oeff. 
dehn.-Koeff. dehn.- Koeff. 
”) 98 5 0,322.10 20— 1012 0,318-107-° 0,320- 10~° 
”)— 199.) 0.337 20— 200.8 0.339 0,338 
1) 200 5 0.352 20— 298.4 0,358 0,355 
2%)— 401.7 0.368 20— 404.8 0,369 0,369 
2%— 513.0 0.379 20— 504.0 0.377 0,378 
2) 599.5 0.390 20— 600.2 0.390 0,390 
2)0— 703.4 0.393 20— 702.4 0,39] 0,392 
1) 705.8 0.398 PO0— 8005 0.408 0,403 
~) 8907.0 O.410 20— 901.6 0,428 0,419 
20 999.1 0,424 20—1003,5 0,446 0,435 
20-— 1096.6 0,440 20—1094,0 0,466 0,453 


20-—1195.6 0.455 20—1195.6 0.486 0.470 





I 
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Fig. 4. MeiBner Porzellan (glasiert). 
Erhitzungskurve. © Abkiihlungskurve. 


Tabelle Ta. MeiBner Porzellan (unglasiert). 
Wahre Ausdehnungskoeffizienten. 





Erhitzungskurve Abkihlungskurve Mittel der 


bsolute ‘ abs , ; 
Tema. ver ve — — r — ew a eo r | abs. Aus- 
I * \dehn.-Koeff. * dehn.-Koeff. 





> hd of * 
aes 65,6 0,408 -10~ a. 73,2 -0,419-10~° 0,414- 10 
1098'S 1533 0,456 98 5 159.3 0,460 0,458 
20% § 247,1 0,484 201 6 250,1 0,489 0,487 
203'0 344.3 0,509 206 9 348.9 0.505 0.507 
2968 444.9 0,52] 4967 446.0 0,518 0,520 
602.9 549.5 0,543 > 9'9 549.0 0,536 0,540 
. 015 651.9 0,491 m 9'9 652.6 (0,652 0,572 
7979 749.4 0,808 708 8 749.4 | 0,757 0,783 
« - ~ ie, ~ ( ~ 
898'4 847.8 0.810 898 4 847.1 0.819 O.815 
OF 5 
pos) | 245.1 | 0,754 9991 948.8 | 0,849 0,802 
1098 4 1046.6 0,739 11018 1050.5 O80] 0.770 
Yo, 4 : ’ A) ‘ ol tg 
1192.3 1145.4 0,691 1192.3 1147.2 0.838 0,760 
Tabelle 7b. MeiBner Porzellan (unglasiert). 
Mittlere Ausdehnungskoeffizienten. 
Erhitzungskurve Abkihlungskurve Mittel der 
absoluter absoluter absoluten Aus- 
Temperatur mittlererAus- Temperatur mittlerer Aus- dehn.- Koeff. 
dehn.-Koeff. dehn.-Koeff. 
20 108.1 0,408 -107° 20 120,1 0.419-107-° 0.413-10 
20— 198.5 0,432 20— 198,5 0,440 0,436 
20— 295.6 0.449 20— 301.6 0.454 0,452 
20— 393.0 0,464 20— 396.2 0,468 0,466 
20-— 496.8 0,476 20— 495,7 0.478 0.477 
20— 602.2 0.487 20— 602.2 0.488 0.488 
20— 701.5 0,487 20 702.9 O51) 0.400 
20— 797.2 0,527 20— 795.8 0.542 0.535 
20— 898.4 0.559 20— 898.4 0.573 0.566 
20— 994.7 0,578 20— 999.1 0,600 0,589 
20—1098 4 0.594 20—1101.8 0.619 0,607 


20—1192,3 0.602 20—1192,3 0,637 0,620 
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Fig. 5. MeiBner Porzellan (unglasiert). 
Erhitzungskurve. O Abkihlungskurve. 
Tabelle 8a. MeifBner Masse. 
Wahre Ausdehnungskoeffizienten. 
emery rere 1 arenarius , Mittel der 
‘Tem- mittlere Be gl Tem- mittlere ier may ll Bras _— 
= . Te ' ‘ ’ rs . Te . cane" Genn.-Koell, 
perat ur emp. dehn.-Koeff, PeTatut emp. deke .Koolt 
S 8) 5 , y\oO~ - ‘ ‘ ‘ 
as 60,3  0,348-10-5 Rog 61,1 0,337-10-5! 0,343-10-9 
108'0 148.8 0,369 2013 152,0 = 0,375 0,372 
204 5 244.8 0,408 oe0'5 250,4 0,408 0,408 
ann a 341.7 0,445 200 6 349.6 0,476 0,461 
496 8 442.8 0,490 497 1 448,4 0,506 0,498 
pote 548.9 0,489 anno 550.0 0,516 0,503 
704K 652,7 0,461 8 6 (52,8 0,545 0,503 
ane’ K 754.0 0,609 one 752,6 = 0,585 0,597 
rie 854.2 0,685 anna 854,6 0,679 0,682 
1010°4 958,6 0,553 1013.3 960,0 0,681 0,617 
) 108 4 1060.4 0,620 103.3 1058,8 0,711 0,666 
my 5 1 69% “ye 8,; 0,737 0,715 
1194.3 1151.4 0,693 1194.3 1148,3 ),737 .715 
Tabelle 8b. MeiBner Masse. 
Mittlere Ausdehnungskoeffizienten. 
“rhitzungskurve Abkii rskurve ;, 
Erhitzungskurve A bkiihlungskurve Mittel der 
absoluter absoluter absoluten Aus- 
Temperatur mittlererAus- Temperatur mittlerer Aus-  dehn.-Koeff. 
dehn.-Koeff. dehn.-Koeff. 
20) 102.6 0,348-10-° 20— 102.6 0,337-107° 0,343 - 107° 
1) 195.0 0.358 20— 201.3 0,356 0,357 
20— 294,5 0.375 20— 299,5 0,473 0,374 
20) 3888 0.393 20 399.6 0,399 0,396 
20. 496.8 0,412 20— 497,1 0,420 0,416 
»%) 600.9 0.425 20— 602.9 0,436 0,431 
x) 704.5 0,430 20— 702.6 0,452 0,441 
20 8038.5 0,452 20— 802.5 0,468 0,460 
20— 904.8 0.478 20— 906.6 0,492 0,485 
20—1012,4 0.486 20—1013,3 0.511 0,499 
20-—1108,4 0,497 20—1103,3 9,529 0,513 
20—1194,3 0.514 20—1194,3 0.546 0,530 
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Fig. 6. MeiBner Masse. 
Erhitzungskurve. ©O Abkihlungskurve. 
Tabelle 9a. Magnesiumoxyd. 
Wahre Ausdehnungskoeffizienten. 
ee | ween” | Mittel der 
Tem- | mittlere _®?80uter Tem- mittlere | ®Dsolute r_ | abs, Aus- 
nee T wahrer Aus- Te wahrer Aus- dehn -Koeff. 
— emP- dehn.-Koeff.. Per@tur “™P- dehn.-Koeff. 
7 915 
ana 59,0 -1,128-10-8 40 68,4 1,122-10-> 1,125. 10~ 
. ~ QO” ’ ~ ‘ ‘ { 
92.0 151.0 1,197 195.0 154.9 1,183 1,190 
QR 5 Q: 
con's | (245,5 | 1,984 aor] | 2471 | 1,280 1,282 
393 8 343, 1 1,381 405.3 353,2 1,372 1.377 
494 | 444.0 1,410 FM 0 452.7 1,413 1.412 
trig 544,1 1,450 eg 548,1 | 1,463 1,457 
onan 645,3 1,524 aan a 646,3 1,516 1,520 
696.5 ly sh ap nt 696.5 _anh he was nO 
"04 5 745,5 1,571 704 5 745,5 1 565 1 568 
009° 4 848,5 1,578 009 4 848,5 1,583 1,58) 
pete, O59 ¢ 7) peripnd., O59? ) se? 
1003.3 952,9 1,624 1002.4 952 4 1,620 | 622 
002 “ 5 _ 
1002.4 1047,0 1,682 1005,0 1048.3 | 1,689 1,686 
L091,5 | 1145.1 | 1,793 1091,5 | 11451 | 1.726 1,725 
1198,7 F sie 1198,7 a Leer 
Tabelle 9b. Magnesiumoxyd. 
Mittlere Ausdehnungskoeffizienten. 
Erhitzungskurve Abkiihlungskurve Mittel der 
. absoluter absoluter absoluten Aus- 
lemperatur mittlererAus- Temperatur mittlerer Aus- dehn.-Koeff. 
dehn.-Koeff. dehn.-Koeff. 
20— 100,0 1,128-10-° 20-— 114.8 1,122-107-° 1,125-10~° 
20— 202,0 1,141 20— 195,0 1,148 1,145 
20— 292. 1,203 20— 301,1 1,195 1,199 
20— 393.8 1,248 20— 405,3 1,239 1,244 
20— 494.1 1,280 20— 500,0 1,274 ] 277 
20— 594,1] 1,308 20— 596,1 1 306 1,307 
20— 696,5 1,339 20— 696.5 1.336 1,338 
20— 794.5 1,368 20— 794,5 1,364 1,366 
20— 902.4 1,392 20— 902.4 1,389 1,391 
20—1003,3 1,415 20—1002,4 1,412 1,414 
20—1091.5 1,440 20—1091.5 1,437 1,439 


20—1198.7 1,463 2(—1198,7 1.461 1 462 











Tabelle 11. 


Magnesiumoxyd 


ganz rein, bei 2100°C gebrannt). 


Wahre Ausdehnungskoeffizienten. 


IS? RK. Thilenius und H. Holzmann. 
Tabelle 10. 
Magnesiumoxyd (sublimiert). 
Wahre Ausdehnungskoeffizienten. 
Erhitzungskurve Abkiihlungskurve , | 
. Abkahsunge Mittel der 
Tem- mittlere oaheen hess Tem- mittlere semen J — se 
eratur Te —— a Ti Te . Aes dehn.-Koeff. 
— Temp. dehn.-Koeff.| Pet remp. dehn.- Koeff. 

24,7 ¥ 41.8 wm" & an ; 
lay 7 63,0 1.104-107° 10] ° 71.5 1,136-107-° 1,120-10-° 
2M 8 151,0 1.213 on 2 151.0 1,239 1,226 
302.7 251,8 1,238 20K ( 247,9 1,306 1,272 
4 03 SOLO 1,411 406 6 350,8 1 354 1,383 
= ¥ 459.7 1,380 =o 7] 453 ,4 1,431 1,406 
6] a 557.6 | 454 ee 548,9 1,512 1,483 
"4'8 660,0 1,549 704'8 651,3 1,506 1,578 
8019 753.4 1,628 ann't 752,4 1,548 1,588 

—o 2 - S009 a ae a —_ 
O22 &52.6 1 5o1 02 4 851,77 1 562 1.577 
1002 6 53,0 1,594 1002 6 951,5 1,634 1,614 
LOO0O 0 ” : OOL OU on > ee ' 
1101.8 1050,0 1.69] . 4 Q 1050.5 1 653 1.672 
1200.0 | 1150.9 | 1,669 9009 «150,011,746 1,708 








Erhitzungskurve Abkithlungskurve Mittel der 
Tem- mittlere Bete ry A Tem- mittlere Bae esisae sal Ag ns 
er Te — Ts , ans” denn.-Koerl,. 
peratur emp. dehn.-Koeff, PeTatur Temp. dehn.-Koeff. 
' T*, 

aie 60,0 1163-10-89) 64,0 | 1,131-10-° 1,147-10-° 
211 4 156,7 1,196 209 0) 151,0 1,234 1,215 

~ . o-~ 2 or ml aes or » » 

303,8 257,6 1,260 301.6 251,8 | 1,288 1,274 

oOo FG 

aoa'7 | 347.1 | 1,368 soa. | 353.1 | 1,387 1,363 
4067 445.7 1414 ‘gag | 4013 | 1,304 1,404 
eoe’y | 851,7 | 1,440 goa'7 | (S514 | 1,482 1,461 

ms 657,2 DAI 7086 656,6 | 1,523 | 1,532 

8131 760,4 565 e019 755,3 | 1,551 | «:(1,558 
aaa'e 858,6 | 1,577 003 852,6 | 1,582 1,580 
1008'5 953,8 1,613 1008 8 956,1 | 1,585 1,599 
1044 | 1053,9 | 1,679 Hol '7 .-1055,3 | 1,647 1,663 

*, sp é = sé ~ ’ 
12009 | 1152,2 | 1,700 12000 | -1150,0 | 1,697 1,699 
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Tabelle 


»). 


wi (he 


Zirkonoxyd. 
Wahre Ausdehnungskoeffizienten. 





tt 


Erhitzungskurve 











Abkthlungskurve 





Mittel der 











Tem- weltabinte absoluter — mittlere @080luter — abs. Aus- 
atur| Temp wanser Ae- yeratur Temp wahrer Aus- dehn.-Koeff. 
pores P- — dehn.-Koeff., P®™ Ps dehn.-Koeff. 
9.9 | Kaltstabile | 914 
102.0 61,0 0,574-10~° 102.6 62.0 0,569 -10 0,572 -10~° 
196.0 149,0 0,604 1978 150,2 0,606 0,605 
ae 245,5 0,694 enn’? 249.0 0,688 0,691 
402: 348,7. 0,729 3009's | 3499 | 0,727 0,728 
a 52,! 1,708 pee 9.9 7 ).7 
503.2 452.8 0,708 500.2 449, 0.711 0,710 
505.3 | 552,3 | 0,688 604.1 | 8522 | 0,690 0,689 
7048 652.0 0,715 “09 6 653.4 0,719 0,717 
3093 753,6 0,744 801 4 752,0 0,740 0,742 
20R 8 850,6 0,775 899 7 850,6 0,785 0,780 
eae 951,6 0,822 ch 950,8 0,823 0,823 
1104,4 1001,8 
1000-6 HeiBstabile 1004.3 
aa 1025,2 1,088 1049 6 1027,0 1,097 1,093 
igs 1075.2 1,169 y) 1075.2 1,149 1,159 
1100,6 1195.5 1.244 100,8 1195} 1 93° on 
1150-4 255 24 11494 25, 233 1 239 
ona | 200 1,212 j190°g | 1174.5 | 1,286 1,224 
242 A 224,7 86 ma 225,0 202 a 
1248°6 | 1224.7 1,196 1950.4 1225, 1,2 1,199 
E, a 
10 ’ 
nb Jemperotut tn °Ce/sius ——> tnt 
~~ 100 200 30 60 50 8 700 800 900 1000 10 eb 
Fig. 7. Zirkonoxyd. » Mittel von Erhitzungs- und Abkiihlungskurve. 
. g g 
Tabelle 12b. Zirkonoxyd. 
Mittlere Ausdehnungskoeffizienten. 
crhitzung: re Abkii re 
Erhitzungskurve A bkiihlungskurve Mittel der 
| absoluter absoluter absoluten Aus- 
femperatur mittlererAus- Temperatur mittlerer Aus- = dehn.-Koeff. 
dehn.-Koeff. dehn.-Koeff. 
20— 102 | 0574-1075 20— 102,6 0,569 - 10-9 0,572- 107° 
20— 196 | 0,589 20— 197,8 0,588 0,589 
20— 295 | 0,624 20— 300,2 0,621 ) 623 
20— 402,3 0,650 20— 399,6 0,648 0,649 








S84 R. Thilenius und H. Holzmann. 


Tabelle 12b (Fortsetzung). 





Erhitzungskurve Abkithlungskurve Mittel der 
absoluter absoluter absoluten Aus- 
Temperatur mittlererAus- Temperatur mittlerer Aus- dehn.-Koeff. 
dehn.-Koeff. dehn.-Koeff. 
2%) 503.2 0.662 -107° 20) 500.2 0,660 -107-° 0,661 -10-° 
20— 599.2 0,666 20— 604,1 0,665 0,666 
20— T04.8 0.673 20— 702,6 0,673 0.673 
20-— 802.3 0,682 20— 801.4 0,681 0,682 
20— 898.8 0,692 20— 899.7 0,693 0,693 
20—1004,4 0,705 20—1L001,8 0,706 0,706 


Kir den Ausdehnungskoeffizienten von Quarzglas, welcher, zu 
den gemessenen relativen Ausdehnungskoeffizienten addiert, die in 
den Tabellen angefiihrten ,,wahren*‘ Ausdehnungskoeffizienten ergibt, 
seien die Werte wiedergegeben, die SonpER und H1ipNErT!?) sowie 
HarLow?) gefunden haben. Der Einfachheit halber wurde ein mitt- 
lerer Wert von 0,05-10-° bei allen Temperaturen addiert, und es 
bleibt dem einzelnen tiberlassen, die ihm als am wahrscheinlichsten 
erscheinenden Werte zu verwenden. 


SonDER und HIDNERT: 
20 60° 4,0-10-7 
20) 200% 5.0 
20— 400 5.5 
20 HOO & 5.3 
20— (50° 5,0 
20—1000 48 
HARLOW: 
O—100° 4,76-107 
O0—200 ° 5,28 
O0—300° 5,67 
Zu den Ergebnissen ist noch folgendes zu bemerken: 
lischerglas, Supremaxglas, Marquarp’sche Masse und Magne- 
siumoxyd verhalten sich vollkommen normal, da. h. man findet 
einen regelmiBigen Anstieg des Ausdehnungskoeffizienten mit der 
Temperatur. AuBer bei etwa 1500° gebrannter Magnesia wurde auch 
solehe mit einer Brenntemperatur von tiber 2200° gemessen. Das 
untersuchte Stibchen besaB allerdings nur eine Linge von 6,6 cm, 
wodurch die MeBgenauigkeit geringer war. Es konnte aber dennoch 


') SonpER u. Hrpnert, Phys. Rev. (2) 27 (1926), 253. 
*) Hartow, Phil. Mag. 7 (1929), 674. 
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festgestellt werden, daB der Ausdehnungskoeffizient von der Brenn- 
temperatur kaum abhangig ist. Ein Stabchen von sublimierter Ma- 
gnesia von etwa 5 cm Linge (es handelt sich um ein spieBartiges Ge- 
bilde, das durch Aneinanderlagerung von wiirfelfOrmigen Kristallen 
mit etwa 2—3 mm Kantenlinge entstanden war) wurde ebenfalls 
untersucht und ein abweichendes Verhalten nicht beobachtet. 

Bei Pythagorasmasse zeigt sich zwischen 700 und 800 eine etwas 
stirkere Zunahme und von da an eine regelmiBige langsame Abnahme 
des Ausdehnungskoeffizienten. Da bei fallender Temperatur sich die- 
selben Einstellungen ergeben, diirfte es sich bei dieser Erscheinung 
um Umwandlungen chemischer Art im Material handeln. 

Berliner Porzellan verhalt sich bis 800° sowohl bei steigender 
als auch bei fallender Temperatur ganz regelmiBig. Oberhalb dieser 
Temperatur treten Unregelmaifigkeiten auf, deren Ursache sicher nicht 
auf MeBfehler zuriickzufiihren ist. 

Bei den MeifBner Porzellanen sowie bei der MeiBner Masse findet 
man durchweg zwischen 600 und 700° eine Abnahme des Ausdehnungs- 
koeffizienten in der Kurve aufsteigender Temperatur, welcher zwischen 
700 und 800°, wenigstens bei den unglasierten Materialien, eine auBber- 
ordentlich starke Zunahme des Ausdehnungskoeffizienten folgt. Die 
Kurven aufsteigender und absteigender Temperatur weichen auber- 
dem in allen drei Fallen voneinander ab. Immerhin ist eine gewisse 
Parallelitat des Ganges unverkennbar. Die Ursache diirfte wiederum 
in chemischen Verainderungen zu suchen sein. 

Auf das Verhalten des Zirkonoxyds ist etwas niher einzugehen. 
Rurr und Epert’) konnten auf réntgenographischem Wege die Beob- 
achtung machen, daB ZrO, bei etwa 1000° einen reversiblen Umwand- 
lungsprozeB besitzt, und sie deuten diese Veriinderung als Ubergang 
der bei gewohnlicher Temperatur bestiindigen monoklinen in eine 
tetragonale Modifikation. 

Diese Umwandlung gab sich bei unseren Messungen durch eine 
starke Kontraktion beim Uberschreiten des Umwandlungspunktes und 
durch eine entsprechende Dilatation beim Unterschreiten zu erkennen. 
Die Umwandlungsgeschwindigkeit ist selbstverstindlich um so groBer, 
je weiter man sich vom Umwandlungspunkt entfernt, sofern man den 
Ubergang von der heiBstabilen in die kaltstabile Form nicht bei 
relativ tiefen Temperaturen vor sich gehen laBt, bei denen ja die 
Reaktionen immer langsamer verlaufen. Unter Konstanthaltung der 
Temperatur konnte eine Umwandlung in dem einen Sinne gerade noch 


‘) O. Rurr u. F. Epert, Z. anorg. u. allg. Chem. 180, 19. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 189. 25 








ONG) R. Thilenius und H. Holzmann. 


bei 1044° und in dem anderen Sinne gerade noch bei 1099° konstatiert 
werden. Der Umwandlungspunkt mu8 also zwischen diesen beiden 
Temperaturen liegen. Um die gesamte durch die Umwandlung ein- 
getretene Kontraktion ermitteln zu kénnen, wurde bei 1050°, bei 
welcher Temperatur eine Umwandlung noch nicht eintritt, abgelesen, 
die Umwandlung bei etwa 1200° durchgefiihrt, wieder auf 1050° ab- 
kiihlt und abgelesen. Die Differenz zwischen der ersten und der 
zweiten Ablesung ergab die Kontraktion, die eingetreten ware, wenn 
sich die vollstandige Umwandlung bei der konstanten Temperatur von 
1050° vollzogen hatte. Die eingetretene Kontraktion betrug 1,57°/), 
entsprach also einem Dichteunterschied von 4,7°/,. Es lag nahe zu 
prifen, ob man nicht durch Abschrecken von emer Temperatur von 
etwa 1300° die im hdheren Temperaturbereich bestaéndige Modifikation 
auch bei gewohnlicher Temperatur erhalten kénne. Es zeigte sich, 
daB wegen der auBerordentlich groBen Umwandlungsgeschwindigkeit 
der in Frage kommenden Modifikationen ineinander und der sehr 
geringen Wirmeleitfihigkeit des ZrO, dies nur dann médglich ist, 
wenn man sehr diinnwandige Gegenstéinde verwendet. Am besten 
eignen sich sehr diinnwandige Réhrchen. Bei diesen konnte die Kon- 
traktion unmittelbar durch Messung der Linge vor und nach dem 
Abschrecken ermittelt werden. Erhitzte man die Roéhrehen dann 
wieder auf etwa 800° und lieB sie in gewohnlicher Weise erkalten, so 
besaBben sie wieder ihre urspriingliche Lange. Auch durch Dichte- 
messungen im Pyknometer konnte der dem Liangenunterschied ent- 
sprechende Dichteunterschied von etwa 4,7°/, festgestellt werden. 
Pulverte man das Material nach dem Abschrecken zwecks Dichte- 
untersuchung, so erhielt man die Dichte der kaltstabilen Form, d. h. 
durch das Pulvern war die Riickwandlung auch bei gewoéhnlicher 
Temperatur eingetreten. 

Was den Ausdehnungskoeffizienten selbst anbelangt, so ist be- 
sonders der starke Unterschied in dem Verhalten der beiden Formen 
bemerkenswert. Der Ausdehnungskoeffizient der hei{stabilen Form 
ist bedeutend gréBer als derjenige der kaltstabilen. Zwischen 300 und 
600° zeigt die Kurve eine UnregelmaBigkeit, die auBerhalb der MeB- 
fehler liegt, und fiir die eine Erklirung noch micht mdglich ist. 
AuBer einer Réhre aus gebranntem und etwa 21/,°/, Fremdoxyde 
enthaltendem ZrO, wurde auch ein Stab aus geschmolzenem reinem 
ZrO, untersucht. Ein wesentlicher Unterschied in dem Verhalten der 
beiden Materialsorten konnte nicht beobachtet werden, ein Ergebnis, 
wie es sich auch bei dem Vergleich zwischen gebrannter und subli- 
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mierter Magnesia zeigte. Im Gegensatz zu diesem Ergebnis findet 
Wittr M. Conn?) eine auBerordentlich starke Abhingigkeit des Aus- 
dehnungskoeffizienten von der Brenntemperatur. Er gibt folgende 
Werte fiir ZrO, mit 1—3°/, Fremdoxyden an: 





Brenntemperatur : Temperatur: Ausdehnungskoeffizient : 
2100° 20-— 40° 8.0 -10° 
2100 20—200 87 -10°° 
1250 20— 40 3,85-10°° 
1250 20—200 3,.90-107° 


Dagegen stimmen unsere Messungen mit den Resultaten von 
GeorG E. Merirr?) weitgehend tiberein, welcher reines ZrO, und 
solches mit wenigen Prozenten Fremdoxyden versehenes untersuchte. 


1) Wititr M. Coun, Ber. Dtsch. Keram. Ges. 9, 16—18. 
*) GeorG E. Meritt, Trans. Amer. Elektr. Soc. 50, 9 Seiten separat. 


Frankfurt a. M.,, Physikalisch-chemisches Laboratorium der 
Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt. 


Bei der Redaktion eingegangen am |. Februar 1930. 








Sk (. Tammann und K. Roth. 


Der Einflu8 der Temperatur, 
auf welche fliissiges Aluminium vor seiner Kristallisation 
erhitzt wurde, auf die Zahl seiner Kristallite. 


Yon G. TAMMANN und K. Roru. 
Mit einer Figur im Text. 


Kine Abnahme der Keimbildung mit wachsender Uberhitzung 
vor dem GieBen ist fiir Kupfer von E. Srepe!) und fiir Aluminium 
von EK. Scuerm*) gefunden worden. 

Der Grund hierfiir kann gesucht werden entweder im Einflu8 
des sich lésenden Tiegelmaterials auf die Keimzahl, oder in einem 
KinfluB der Erhitzungstemperatur auf den Zustand der Schmelze. 

Die Keimbildung kann auf zwei Hauptvorginge zuriickgefiihrt 
werden, das Anisonotropwerden der Molekiile und das Eintreten 
dieser anisotrop gewordenen Molekiile in ihr Raumgitter. Die aniso- 
tropen Molekiile brauchen beim Verlassen des Gitters noch nicht 
sofort diesen Zustand zu verlieren. Es kénnen auch die anisotropen 
Molekiile langsam in der Schmelze in isotrope tibergehen; mit wach- 
sender Temperatur wird dieser Ubergang sich schneller vollziehen. 
Je mehr anisotrope Molekiile die Schmelze enthalt, um so orb Ber ist 
die Wahrscheinlichkeit der Entstehung eines Kristallisationszentrums. 
Die Keimzihlungen in Schmelzen leicht schmelzbarer Stoffe, wie 
Piperonal, 4-Br-1,3-Dinitrobenzol und Betol ergaben in der Tat, daB 
mit wachsender Temperatur, auf welche die Schmelze vor ihrer Unter- 
kiihlung erhitzt worden war, die Zahl der Kristallisationszentren 
(Keime) stark abnimmt.*) 

Zur Entscheidung der bezeichneten beiden Eventualitaten, 
wurden am Aluminium Versuche angestellt. Es war zu entscheiden 

1. ob die Zeit des Erhitzens der Schmelze vor ihrer Kristallisation 
auf die Zahl der Kristallite (die gleich der Zahl der Keime ist) von 
KinfluB ist, 


1) EK. Srepe u. P. Karrerspacn, Z. f. Metallkunde 19 (1927), 179. 
*) E. Scnem, Z. f. Metallkunde 21 (1929), 122. 
-) (3 


+. TAMMANN u. P. Orumer, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 207. 
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wurde, die Keimzahl beeinfluBt. 


Die Versuche wurden in folgender Weise ausgefiihrt: 
minium wurden in Rohrentiegeln aus verschiedenen Materialien, 


in der folgenden Tabelle angefihrt 
sind, schnell erhitzt, und bestimmte 
Zeiten lang bei diesen Tempera- 
turen gehalten. Darauf wurden die 
Roéhrentiegel aus dem elektrischen 
Ofen entfernt und an der Luft 
abgekiihlt. Nach der Abkihlung 
wurde der Aluminiumzylinder in 
vier Teile zerschnitten, und auf den 
Schnittflaichen von 1,54 em? a, b 
und ¢ (vgl. Fig. 1) die Kristallite 


auf die Zah] 


seiner Kristallite. 


se : 70 P 
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2. ob das Tiegelmaterial, in dem das Aluminium geschmolzen 


Alu- 


die 


Ne 











Qa 

b 

Cc 
Ce enzahi 


Fig. 1. 


120 


gezihlt. Diese Zahlen sind in der folgenden Tabelle fiir die drei 
Schhffflachen a, b und ¢, fiir die Erhitzungstemperaturen 700° und 














900° und die Erhitzungsdauern 1 Min. und 10 Min. angegeben. 
a b Cc 

700° 900° 700° 900" 700° (4 )° 

Tiegelmaterial i a a4 A i of & al s ¢ 

$2 22228 2622 22 28 

Magnesia 65 68 | 32 17 | 84 %T5)| 37 2!i | ISO 112 | 40 25 
69 31 80 | 35 199 | 38 
Kohle 93 25 «86 | 35 95 Bl 
76 22 90 | 27 86 | 30 

Graphit 68 62/18 19/80 78/| 27 29| 120 103! 35 40 
63 21 70 | 22 138 | 30 

Porzellan 81 73/;19 30/|89 82); 21 47 | 170 122 | 37 66 
90 24 | 93 25 | 158 | 33 
Pythagorasmasse| 54 14 | 87 14 | 108 | 3] 
64 17 i414 16 | 99 | 30 
Quarzgut 68 12 92 1] | 104 | 28 
64 2] 78 26 | 97 | 34 

Mittel 71 «67 21 22/85 78; 25 32 128112, 33 44 

+9 +4/45 45/46 42/47 10 433 +6 |+3 +15 

69 22 82 29 120 39 


Yon der Erhitzungszeit 1 oder 10 Min. 


Kristallite nicht ab. 


2. Sie wichst aber in recht betrachtlichem MaBe mit der 
im Schmelztiegel. Auf der Schlifffliche ¢ ist die Zahl fast doppelt 


so groB als auf der Fliche a. 


hinget die Zahl der 


Tiefe 
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Diese Erscheinung ist darauf zuriickzufiihren, daB wahrend 
der Abkihlung, bei der die peripheren Teile der Schmelze sinken 
und die zentralen steigen, noch nicht vollstandig ausgewachsene 
Kristallite, die ja schwerer sind als die Schmelze, sich absetzen. 

3. Vom Tiegelmaterial hingt, wie aus den Abweichungen von 
den Mittelwerten zu ersehen ist, die Kristallitenzahl nicht in regel- 
miBiger Weise ab. 

Damit diirfte wohl der Nachweis erbracht sein, da8 auch beim 
Aluminium die Keimzahl, wie beim Piperonal mit wachsender 
l berhitzung der Schmelze abnimmt. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Cheme. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5, Marz 1930. 
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Kinfl. v. Zusdtzen; Anwdg. d. M.W.G. R. Lorenz, H. Schmitt, 187, 129. 
Harte u. FlieBdruck b. versch. Tempp. W. Schischokin, 189, 263. 
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R. Képpen, 189, 113. ? . 

3-Eisen-J-carbid. Gleichgew., het., i. Syst. Fe-C-O,; Phasentheorie. E. Scheil, 
E. H. Schulz, 188, 290. 
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Funken, elektrische, FEinfl. a. d. Kristallbldg. v. unterkiihlten Schmelzen. 
K. Schaum, E. A. Scheidt, ISS, 52. 

Funktion v. 4 Veranderlichen; Darst. durch Farbdiagramme. F. Honig v. 
Honigsberg, IS), 215. 


ti. 
Gadolinium, Deutung s. Analogie m. La u. Cp. W. Klemm, 187, 29. 
Gallium-3-hydroxyd, Existenz einer krist. Form; Dielektrizitatskonst.; Bez. z. 
Alterung. L. Havestadt, R. Fricke, ISS, 357. 
Giasionen, Einfl. a. d. Kristallbldg. i. unterkiihlten Schmelzen. K. Schaum, 
Kk. A. Scheidt, ISS, 52. 
Gefrierpunkt v. Rohrzuckerlsgg.; Anderung durch Starke. H.R. Kruyt, 
K. C. Winkler, ISS, 200. 
Giele v. Metalloxydhydraten; Dielektrizitatskonst. u. ihre Bez. z. Alterung. 
L. Havestadt, R. Fricke, 188, 357; s. auch Hydrogele. 
(ilas. Ausdehnungskoeff. verschiedener Sorten. R. Thilenius, H. Holzmann, 
IS, 367. 
Gleichgewicht, heterogenes, d. Cadmium-Silberlegg. i. festem Zustand. 
W. Fraenkel, A. Wolf, US9, 145. 
b. Chlorieren vy. AL.O,, BeO, Fe,O, u. SiO, m. Cl, od. HCl. V. Spitzin, 189, 337. 
d. Erstarrung v. Ca-Ca,N,-gemischen. A. v. Antropoff, E. Falk, 187, 405. 
d. Léslichkeit d. rec. Salzpaares MgCl,-NaNO,. A. Sieverts, H. Miiller, 
IS, 241. 
d. Lésl. d. ree. Salzpaares MgSO, + K,(NO,),. = Mg(NO,). + K,SO,. 
A. u. H. Benrath, 189, 72. 
d. Léslichkeit i. d. Systst. MnSO,-K,SO0,-H,0, ZnSO,-Na,SO,-H,0 u. 
ZnSO,-K,S50,-H,O. A. Benrath, 189, 82. 
d. Léslichkeit i. Syst. Na ,Cr,0,-NH,CI-H,O. I. Gerassimow, 187, 321. 
zw. Phosphaten d. Calciums u. s. Lsgg. H. Danneel, K. W. Frohlich, 
ISS, 14. 
d. Rk. 2CO = CO, -+- C i. Eisenhochofen. F. Wiist, 188, 143. 
d. Rk. Pb + 2TICl = 2Tl + PbClL, i. SchmelzfluB; Einfl. v. Zusatzen; 
Anwdg. d. M.W.G. R. Lorenz, H. Schmitt, 187, 129. 
i. Syst. Fe-C-O,; Phasentheorie. E. Scheil, E. H. Schulz, 188, 290. 
i. Syst. K’'-NH,-Cl-H,PO,’/-H,O (rec. Salzpaar KCl + NH,H,PO, = 
NH,Cl + KH,PO,). P. Askenasy, F. Nessler, 189, 305. 
i. Syst. NaOH-NaNO,-H,O; Lésl., Dampfdrucke (Erstarren u. Sieden). 
kK. Janecke, ISS, 72. 
d. Wismut~—Tellurlegg.; Erstarrungsdiagramm. F. Kérber, U. Haschimoto, 
ISS, 114. 
Glycin. Katalysator d. CO,-abspaltg. a. &-Ketosiuren. W. Langenbeck, 
R. Hutschenreuter, 18S, 1. 
Glycinkupfer s. Kupferamidoacetat. 
Gold. Abscheidung a. s. Lsgg. durch Kohle. E. Heymann, K. Salomon, 
R. Kieffer, 187, 97. . 
Best., maBanalyt.-potentiometr., m. KJ, auch neben TeO,. K. Someya, 
IS7, 337. 
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Gold-3-chlorid. Red. s. Lsgg. durch Kohle zu Gold. E. Heymann, K. Salomon, 
R. Kieffer, 187, 97. 

Graphische Darstellung v. Vierstoffsystemen durch Farbdiagramme. F. Hénig 
v. Hoénigsberg, 189, 215. 


H, 


Hirte v. Cadmium-—Silberlegg. W. Fraenkel, A. Wolf, 189, 145. 
— v. Eisen-Molybdanlegg. G. Grube, F. Lieberwirth, ISS, 274. 
-v. Metallen; Anderung nach Gliihen. G. Tammann, W. Crone, 187, 289. 

— v. Wismut, Thallium, Zinn, Blei, Cadmium, Zink; Temp.-koeff. d. 
Harte. W. Schischokin, 189, 263. 

Hafnium, Legg., bin., m. Zirkon; Darst., Verh. J. H. de Boer, J. D. Fast, 
187, 193. 

— Reindarst., phys. Eigensch. J. H. de Boer, J. D. Fast, 187, 193. 

Hafnium-¢#-chlorid, Darst. a. ZrO, u. Zr; Red. zu Hf. J. H. de Boer, J. D. Fast, 
187, 193. 

Hafnium-/-oay-2?-chlorid-8-Hydrat. Reindarst. J.H. de Boer, J. Broos, 
187, 190. 

Hafnium-?-oxyd. Red. durch Ca u. Na; Chlorierung. J. H. de Boer, J. D. Fast, 
187, 193. 

Hafniumsalze. Reindarst. a. d. Rohmaterial durch Fraktionierung. J. H. de 
Boer, J. Broos, 187, 190. 

Halogene. Nachw. durch Leuchtrkk. v. Zinnhalogeniden. LE. Schréer 
A. Balandin, 189, 258. 

Sub-Halogenide v. Quecksilber, Cadmium, Zink. G. v. Hevesy, E. Léwen- 
stein, 187, 266. 

Hydratation v. Kolloiden; Best. a. ihrem Einfl. a. d. Gefrierp. v. Lsgg. 
H. R. Kruyt, K. C. Winkler, 188, 200. 

Hydrate v. Calciumcarbonat; Darst., Abbau, D. F. Krauss, W. Schriever, 
188, 259. 

Hydrate, kristallisierte, v. 2-Aluminium-3-oxyd; Ubergang ineinander. 
G. F. Hiittig, O. Kostelitz, 187, 1. 

Iso-Hydrobenzoin. Racemat u. opt. Antipoden. Uwp.; Spaltg. durch Kristalli- 
sation. E. Ott, ISS, 47. 

Hydrogel v. Metalloxydhydraten; Dielektrizitétskonstante u. ihre Bez. z. 
Alterung. L. Havestadt, R. Fricke, 188, 357. 

Hydroxyde v. Th, Si, Sn, Cr, Ga, Al, Be; Dielektrizitatskonst.; Einfl. d. 
Ladung u. d. Alterns. L. Havestadt, R. Fricke, 188, 357. 


I, J. 


Jodat. Darst.a. Jodid durch Sauerstoff. F. A. Henglein, L. Teichmann, 18S, 138. 

Per-Jodat. Darst. a. Jodid durch Sauerstoff. F. A. Henglein, L. Teichmann, 
ISS, 138. 

Jodid. Oxydation durch O, zu Jodat u. Per-Jodat. F. A. Henglein, L. Teich- 
mann, 188, 138. 

— Rk.-geschw. m. Nitrit, ohne u. m. Zusitzen. M. Bobtelsky, D. Kaplan, 
189, 234. 

— Oxydation d. Lsgg. durch QO, i. ultraviol. Licht. F. Krauss, E. Bruchhaus, 
189, 53. 

Ionenradius v. Alkalihalogeniden; Bez. z. Lésgs.-vol. W. Herz, 187, 382. 

— v. Metallen; Einfl. a. d. Lésungsverm. d. Halogenide f. d. Metalle. G. v. 
Hevesy, E. Léwenstein, 187, 266. 

Isomerie v. Kobalt-l-oxyd-/-Hydrat. G. F. Hiittig, R. Kassler, 187, 16. 


kK. 
Kaliumacetat. Einw. a. PbBr,. Z. Karaoglanov, D. Tschawdarov, 187, 273. 


Kalium-1!-Hydro-1-carbonat. Darst. a. K,HPO,. P. Askenasy, F. Nessler, 
189, 305. 
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haliumehlorid,. ELinfl. a. d. het. Gleichgew. d. Rk.: Pb + 2TIC] = 2T! 
PbCL. R. Lorenz, H. Schmitt, 187, 129. 
Losl.-gleichgew. i. Syst. KCI-KH,PO,-H,0O. P. Askenasy, F. Nessier, 
ISM, 305. 
Verh. b. Erhitzen m. H,PO,. P. Askenasy, F. Nessler, 189, 305. 
Kaliumehromat. KRk.-geschw. d. Umsetzg. m. HCl i. Gew. v. Metallsalzen 
als Katalysatoren. M. sobtelsky, Ist, 106. 
Kaliumhalogenide. Lsygs.-vol. u. lonenradien. W. Herz, 187, 382. 
Kaliumjodid. Oxydation zu Jodat u. Per-Jodat durch O,. F. A. Henglein, 
L. Teichmann, 18S, 138. 
Oxydation d. Lsgy. durch O, i. ultraviol. Licht. F. Krauss, E. Bruchhaus, 
Is, 53. . 
Kk.-geschw. m. Nitrition mit u. ohne Zusatz. M. Bobtelsky, D. Kaplan, 
IS?, 234. 
Kaliumnitrat, Losl. d. bin. Gemische m. K,SO, od. Mg(NO,),. A. u. H. Benrath, 
isd, 72 


Lésl.-gleichgeww. d. rec. Salzpaares MgSO, + K,(NO,), = Mg(NQ,). +- 
K,SO,. A. u. H. Benrath, 189, 72. 

haliumoxalat, Oxydation d. Lsgg. durch QO, i. ultraviol. Licht i. Ggw. v. 
MnSoO,. F. Krauss, E. Bruchhaus, 189, 53. 

Kalium-seta-phosphat,. Darst. a. KCl—+ H,PO,. P. Askenasy, F. Nessler, 
ISM, 305. 

Kalium-?-Jiydro-1l-ortho-phosphat. Darst. a. KC! u. H,PO,. P. Askenasy, 
I. Nessler, IS9, 305. 
Lost. i. d. Systst. KH,PO,KCI] u. KH,PO,-NH,H,PO, sowie (KH,PO,- 
NH,Cl). P. Askenasy, F. Nessler, 189, 305. 

Kalium-35-//ydro-2-ortho-phosphat. P. Askenasy, F. Nessler, 189, 305. 

¢-Kalium-/-Hydro-1l-ortho-phosphat. Darst. a. KH,PO,. P. Askenasy, 
I. Nessler, 18%, 305. 

Kalium-pyro-phosphat. Darst. a. KCl u. H,PO,. P. Askenasy, F. Nessler, 
Ist, 305. 

?-Kalium-/- 1 ydro-1l-ortho-phosphat-3-Hydrat. Darst., D., Kristallform, Uwp.— 


Umsetzg. m. HNO, u. NH,HCO,. P. Askenasy, F. Nessler, 189, 305. 
Kaliumsulfat, Los]. d. bin. Gemische m. KNO, od. MgSO,. A. u. H. Benrath, 
Is?, 72. 


Lésl.-gleichgeww. d. rec. Salzpaares MgSO, + K,(NO,), = Mg(NQs5), 
K,SO,. A. u. H. Benrath, 189, 72. 
Lésl.-polytherme i. d. Systst. K,SO,-MnSO,-H,0 u. K,SO,-ZnSO,-H,0. 
A. Benrath, 189, 82. 
Kalthearbeitung. Einfl. a. d. Kristallitenzahl u. -gréBe nach Rekrista!lisation. 
(i. Tammann, W. Crone, 187, 289. 
Kinfl. as d. spez. W. v. Metallen u. Legg. b. tiefen Tempp. A. Eucken, 
H. Werth, ISS, 152. 
Katalysatoren, organische, f. d. CO,-abspaltg. aus «-Ketosiuren. W. Langenbeck, 
Rh. Hutschenreuter, ISs, 1. 
Katalyse d. Abspaltung v. CO, aus «-Ketosiuren. W. Langenbeck, R. Hutschen- 
reuter, ISS, 1. 
d. Oxydation v. HCNS(NH,CNS) m. O, zu HCN. W. Gluud, K. Keller, 
W. Klempt, ISs, 37. 
d. Oxydation v. Oxalsdure durch O, i. ultraviol. Licht durch MnS0O,. 
F. Krauss, E. Bruchhaus, 189, 53. 
d. Rk. zw. HCl u. Chromat durch Metallsalze. M. Bobtelsky, 189, 196. 
d. Kk. zw. Nitrit u. Jodid. durch Salze. M. Bobtelsky, D. Kaplan, 189, 234. 
d. Zerfalls v. Ameisensdure durch Kobalt; Einfl. d. Herstellungsart d. 
Metalls. G. F. Hiittig, R. Kassler, 187, 24. 
Keramische Stoffe. Ausdehnungskoeff. R. Thilenius, H. Holzmann, 189, 367. 
x-Ketosiuren, Decarboxylierung durch org. Katalysatoren. W. Langenbeck, 
RK. Hutschenreuter, LSS, I. 
Kieselsiiure. Hydrate bestimmter Zusammensetzung. P. A. Thiessen, 
©. Koerner, IS, 168, 174. 
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Meta-Kieselsiure. Darst., Dampfdruck. P. A. Thiessen, O. Koerner, 189, 174. 


Ortho-Kieselsiure. Darst., Dampfdruck. P. A. Thiessen, O. Koerner, 189, 
174; s. auch Silicium-2-oxyd. 
Kieselsiure-molybdate. Anwdg. z. Abscheidg. v. Rb u. Cs; Verf. z. Darst. 
G. Jander, F. Busch, 187, 165. 
Kieserit s. Magnesiumsulfat-/-Hydrat. 
Kleingefiige v. Cadmium-—Silberlegg. W. Fraenkel, A. Wolf, 189, 145. 
— v. Metallen als GuB, nach Kaltbearbtg. u. Rekristallisation. G. Tammann, 
W. Crone, 187, 289. 
-v. Molybdan-Eisenlegg. G. Grube, F. Lieberwirth, ISS, 274. 
-v. nichtrostendem Stahl nach Glihen. B. Strauss, H. Schottky, J. Hin- 
niiber, 188, 309. 
v. Silber-Kupferlegg. nach Erhitzen i. Sauerstoff. J. A. A. Leroux, 
E. Raub, 188, 205. 
~v. Wismut—Tellurlegg. F. Kérber, U. Haschimoto, ISS, 114. 
Kobalt. Katalysator d. Zerfalls v. Ameisensdure; Einfl. d. Vorgeschichte. 
G. G. Hiittig, R. Kassler, 187, 24. 
Kobalt-2-chlorid. Einfl. a. d. Chlorentw. a. Cl'-Cr,0,''-lsgg. M. Bobtelsky, 
1s9, 196. 
Kobalt-2-hydroxyd. Dampfdruck, Réntgenogramm d. blauen u. roten 
Form. G. F. Hiittig, R. Kassler, 187, 16. 
Kobaltion (Co"). Katalysator d. Rk. zw. NO,’ u. J’. M. Bobtelsky, D. Kaplan, 
189, 234. 
Kobalt-7-oxyd-Hydrat. Dampfdruck, Entwasserung, Réntgenogramm. 
G. F. Hiittig, R. Kassler, 187, 16. 
— Reduktion zu Metall; Einfl. d. Vorgeschichte a. d. katalyt. Wirksamkeit d. 
Kobalts. G. F. Hiittig, R. Kassler, 187, 24. 
Kobalt-7-oxyd-7-Hydrat. Dampfdruck, Réntgenogramm d. blauen u. roten 
Form. G. F. Hiittig, R. Kassler, 187, 16. 
Kohle, Einfl. a. d. Zers. v. Bariumcarbonat zu BaO. P. Askenasy, R. Rose, 
isd, 1. 
Kohle (Holzkohle). Reduktionsmittel f. Gold- u. Eisen-3-chloridlsgg. E. Hey- 
mann, K. Salomon, R. Kieffer, 187, 97; s. auch Kohlenstoff. 
Kohlen-/-oxyd. Gleichgew., het., i. Syst. Fe-C-O,; Phasentheorie. E. Scheil, 
E. H. Schulz, 188, 290. 
— Zers.i. Eisenhochofen; Umfang d. Rk. 2CO = CO, + C. F. Wiist, LSS, 143. 
Kohlen-2-oxyd. Abspaltg. aus a-Ketosiuren durch org. Katalysatoren. 
W. Langenbeck, R. Hutschenreuter, ISS, 1. 
— Bldg. i. Eisenhochofen nach d. Rk. 2CO = CO, + C. F. Wiist, 18s, 143. 
— Einw. a. Barium-2-oxyd unter Bldg. v. H,O,. P. Askenasy, R. Rose, 
is, 10. 
— Gleichgew., het., i. Syst. Fe-C-O,; Phasentheorie. E. Scheil, E. H. Schuiz, 
ISS, 290. 
— Konst. d. waBr. Lsg.; Gleichgew. d. Rk. CO, + H,O @ H,CO,. E. Miller, 
A. Luber, 187, 209. 
Kohlensiure. Einw. a. Barium-2-oxyd unter Bldg. v. H,O,. P. Askenasy, 
R. Rose, 189, 10. 
— Konz. v. H,CO, u. Diss.-konst. i. CO,-lsgg. unter Druck; Einw. a. Ni. 
E. Miller, A. Luber, 187, 209; s. auch Kohlen-2-oxyd. 
Kohlenstoff. Bldg. i. Eisenhochofen nach d. Rk. 2CO = CO, + C. F. Wist, 
ISS, 143. 
- Einfl. a. d. Rk. zw. Al,O,, BeO, Fe,O, u. SiO, einerseits m. Cl, od. HC! 
andrerseits. V.Spitzin, 1S9, 337. 
- Gleichgew., het., i. Syst. Fe-C-O,; Phasentheorie. E. Scheil, E. H. Schulz, 
ISS, 290. 
- Legg., bin., m. Chrom; Natur d. Carbide. A. Westgren, G. Phragmen, 
IS7, 401: F. Sauerwald, 187, 401. 
— Reduktionsmittel f. Gold- u. Eisen-3-chloridlsgg. E. Heymann, K. Salomon, 
R. Kieffer, 187, 97; s. auch Kohle. 
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holloide, Einfl. a. d. Abscheidg. v. As,S, 
G. Pressprich, W. Reuss, 18S, 90. 

holloide, hydratierte. Einfl. a. Gefrierp. v. Lsgg., Best. d. H ydratation. 
H. R. Kruyt, K. C. Winkler, 18S, 200. 

Kolloide, lyophile, Einfl. a. d. Gefrierp. v. Lsgg., Best. d. Hydratation. 
H. KR. Kruyt, K.C. Winkler, 188, 200. 

homplexbildung als Ursache katalytischer Wirkungen. M. Bobtelsky, 
Is?, 196. 

homplexsalze, innere, v. Kupfer m. Aminosauren; Lichtabsorption, Konst. 
H. Ley, F. Vanheiden, 18s, 240. 

homplexverbindungen v. Eisen-1-//ydro-4-chlorid m. org. Schwefelverbb. 

P. Ch. Ray, P. Ch. Mukherjee, 187, 121. 

v. Mangan--fluorid m. Fluoriden org. Basen. F. Olsson, 187, 313. 
honstantan, Spez. W. b. tiefen Tempp. A. Eucken, H. Werth, 188, 152. 
Konstitution d. Borhydride. E. Wiberg, 187, 362. 

d. Borhydride. F. Faltis, 187, 369. 

v. Komplexsalzen d. Kupfers m. Aminosauren. H. Ley, F. Vanheiden, 

ISS, 240. 

v. Platin-4-Amminsalzen (Pt). A. Hantzsch, F. Rosenblatt, 187, 241. 

v. Platinchlorid—Dimethyldisulfidverbb. P. Ch. Ray, 8. Ch. 8. Gupta, 

Is7, 33. 

d. Ultramarine. J. Hoffmann, 189, 91. 

d. Poly-Wolframsauren. G. Jander, W. Heukeshoven, 187, 60. 
hoordinationszahl Deutung a. Raummodellen vy. Molekelen. R. Reinicke, 

IS7, 49. 

d. Platinammine (Pt"). A. Hantzsch, F. Rosenblatt, 187, 241. 

Korngrébe v. Metallkristalliten i. GuBstiicken, nach Kaltbearbtg. u. Re- 

kristallisation. G. Tammann, W. Crone, 187, 289. 

Korrosion v. Eisen-Molybdanlegg. G. Grube, F. Lieberwirth, 188, 274. 

v. nichtrostendem Stahl nach falscher Warmebehandlung. B. Strauss, 

H. Schottky, J. Hinniiber, 188, 309. 

Kristalle. Einkristalle v. Metallen m. bestimmter Orientierung. R. Glocker, 

L. Graf, 188, 232. 

Kristallform v. Platinamminen (Pt). N.S. Kurnakow, J. A. Andrejewsky, 

IS%, 137. 

Kristallgitter v. Fe,O,, Cr,O,, Mn,O, u. d. Mischkristst. Fe,O,-Cr,0, u. Fe,O,- 

Mn,O,. P. E. Wretblad, 189, 329. 

v. Strontiumchlorid-6-Hydrat. Z. Herrmann, 187, 231. 

Kristallisation v. unterkiihlten Schmelzen; Einfl. d. elektr. Feldes u. elektr. 

Entladungen. K. Schaum, E. A. Scheidt, 188, 52. 

Kristallite v. Aluminium; Abhang. v. d. Uberhitzung. G. Tammann, K. Roth, 

IS?, 358. 

v. Metallen. Zahl u. GréBe nach GuB, Kaltbearbtg. u. Rekristallisation. 

G. Tammann, W. Crone, 187, 289. 

Kristallwachstum v. Metallkonglomeraten nach versch. Vorbehandlung. 

G. Tammann, W. Crone, 187, 289. 

Kupfer. Best. eines Wismutgehaltes durch Emissionsspektralanalyse. B. A. 

Lomakin, 187, 75. 

Einkristalle bestimmter Orientierung. R. Glocker, L. Graf, 188, 232. 

Harte- u. Strukturadnderung nach Glihen. G.Tammann, W. Crone, 

Iss, 289. 

Legg., bin., m. Nickel; spez. W. b. tiefen Tempp. A. Eucken, H. Werth, 

ISS, 152. 

Legy., bin., m. Silber; Verh. b. Gliihen i. O, od. Luft; Rk.-geschw. d. Oxy- 

dation; Kleingef. J. A. A. Leroux, E. Raub, 188, 205. 

Legyg., bin., m. Zink; Deutung v. Umwandlungsanomalien. C. H. Johansson, 

IS7, 334. 

Spez. WW. b. tiefen Tempp. A. Eucken, H. Werth, 188, 152. 
Kupferacetat. Leitverm., el., d. Lsg. i. Ggw. v. NH,. H. Ley, F. Vanheiden, 

ISS, 240. 


aus H,AsO,-lsgg. F. Foerster, 
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Kupferammine, Lichtabsorption. H. Ley, F. Vanheiden, 188, 240. 

Kupferaminoacetat (Cu"), Lichta bsorption, Konst.. Leitverm. H. Ley, 
F. Vanheiden, 18S, 240. 

Kupfer-x-aminopropionat (Cu). Lichtabsorption, Konst. H. Ley, F. Van- 
heiden, ISS, 240. 

Kupfer-7-Barium-/-pyro-arsenat (Cu''). A. Rosenheim, H. Antelmann, 187, 385. 

Kupfer-7-Calcium-1/-pyro-arsenat (Cu''). A. Rosenheim, H. Antelmann, 187, 385. 

Kupfer-2-chlorid. Einfl. a. d. Chlorentw. a. Cl’-Cr,O,''-Isgg. M. Bobtelsky, 
IS9, 196. 

Kupfer-«-/-diaminopropioaat (Cu). Lichtabsorption, Konst. H. Ley, F. Van 
heiden, ISS, 240. 

Kupfer-2-oxyd. Bldg. b. Erhitzen v. Silber-Kupferlegg. i. O,. J. A. A. Leroux, 
E. Raub, 188, 205. 

?-Kupfer-1-oxyd. Bldg. b. Erhitzen v. Silber-Kupferlegg. i. O,. J. A. A. Le- 
roux, E. Raub, 188, 205. 

Kupferpicolinat (Cu). Lichtabsorption, Konst., Leitverm. H. Ley, F. Van- 
heiden, 188, 240. 

Kupferpiperidoacetat (Cu). Lichtabsorption, Konst., Leitverm. H. Ley, 
F. Vanheiden, 188, 240. 

Kupfer-7-Strontium-/-pyro-arsenat (Cu''), A. Rosenheim, H. Antelmann, 187, 
385. 


Langbeinit s. 2-Magnesium-2-Kalium-3-sulfat. 

Lanthanhydroxyd. Einfl.a.d. Abscheidg. v. As,S, aus H,AsO,-Isgg. F. Foerster, 
G. Pressprich, W. Reuss, 188, 90. 

Legierungen, binire, v. Cadmium m. Silber; Umwandlgg. i. festen Zustand; 
Abkihlungslinien; Leitverm., Harte, Kleingef. W. Fraenkel, A. Wolf, 189, 145. 

— v. Calcium m. Calciumnitrid; Erstarrungspp. A. v. Antropoff, E. Falk, 
IS7, 405. 

— v. Chrom m. Kohlenstoff; Natur d. Carbide. A. Westgren, G. Phragmen, 
187, 401; F. Sauerwald, 187, 404. 

— v. Eisen m. Mangan u. v. Kupfer m. Nickel; spez. WW. b. tiefen Tempp. 
A. Eucken, H. Werth, 188, 152. 

— v.Eisenu. Molybdan; Bldg. durch wechselseitige Diffusion; Harte, Kleingef. 
u. Korrosion d. Legg. G. Grube, F. Lieberwirth, 188, 274. 

— v. Hafnium m. Zirkon; Darst., Eigenschaften. J. H. de Boer, J. D. Fast, 
187, 193. 

— v. Kupfer u. Zink; Deutung v. Umwandlungsanomalien. C. H. Johansson, 
187, 334. 

—  v. Silber u. Kupfer; Verh. b. Glihen i. O, u. Luft; Rk.-geschw. d. Oxy- 
dation; Kleingef. J. A. A. Leroux, E. Raub, 188, 205. 

— v. Wismut'm. Kupfer; Best. d. Bi-gehaltes durch Emissionsspektralanalyse. 
B. A. Lomakin, 187, 75. 

— v. Wismut m. Tellur; Erstarrungsdiagr., Kleingef., Thermokraft. F. Kérber, 
U. Haschimoto, 188, 114. 

Legierungen, quaterniire, v. Eisen m. Cr, Ni u. C (nichtrostender unmagnet. Stahl) ; 
Anderung mechan., magnet. u. chem. Eigenschaften b. Glihen. B. Strauss, 
H. Schottky, J. Hinniiber, 188, 309. 

Leitvermégen, elektrisches, v. 4-Amin—Platinsalzen (Pt). A. Hantzsch, 
F. Rosenblatt, 187, 241. 

— v. Cadmium-Silberlegg. A. Fraenkel, A. Wolf, 189, 145. 

— v. Hafnium u. Hf-Zr-legg. J. H. de Boer, J. D. Fast, 187, 193. 

— v. Kupferkomplexen d. Aminoséuren i. Ggw. v. NH,. H. Ley, F. Van- 
heiden, 18S, 240. 

- v. Wolframatlisgg.; Anderung b. Saurezusatz. G. Jander, W. Heukeshoven, 

IS7, 60. 

— v.Zirkon. J. H. de Boer, J. D. Fast, 187, 177. 

Leuchtreaktionen d. Zinnhalogenide. E. Schréer, A. Balandin, 189, 258. 
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Licht. Einfl. a. d. Oxydation v. Ammoniumrhodanidlsgg. B.S. Sharma, 
IS¢, 237. 

Licht, ultraviolettes. Einfl. a. d. Red. v. Rutheniumverbb. durch H,. 
F. Krauss, E. Bruchhaus, 189, 64. 

Kinfl. a. d. Red. v. Wolframat durch H, u. d. Oxydation v. KJ u. K,C,O, 

durch O,. F. Krauss, E. Bruchhaus, 189, 53. _ 
Lichtabsorption v. 4-Amin-Platinsalzen (Pt!) i. versch. Lsgs.-mitteln. 

A. Hantzsch, F. Rosenblatt, 187, 241. 

v. Komplexsalzen d. Kupfers m. Aminosduren. H. Ley, F. Vanheiden, 

ISS, 240. 

v. Rutheniumverbb. F. Krauss, E. Bruchhaus, 189, 64. 

v. Wolframatlseg. b. Siurezusatz. G. Jander, W. Heukeshoven, 187, 60. 
Lithiumehlorid, Einfil.a.d. Chlorentw. a.Cl’-Cr,0,'’-Ilsgg. M. Bobtelsky, 189, 196. 
Lithiumhalogenide, Lsgs.-vol. u. Lonenrad. W. Herz, 187, 382. ; 
Lislichkeit v. Ammonium-2chromat. I. Gerassimow, 187, 321. 

v. Manganfluorid (Mn")-Doppelsalzen. F. Olsson, 187, 303. 

v. Nickelbicarbonat i. W. unter CO,-druck. E. Miiller, A. Luber, 187, 209. 

v. Phosphaten d. Ca i. W. H. Danneel, K. W. Frohlich, 188, 14. 

v. Quecksilber, Cadmium, Zink i. ihren Halogeniden; Einfl. v. Zusatzen. 

(;. v. Hevesy, E. Lowenstein, 187, 266. 

v. Rubidium- = Casiumchlorid i. versch. Lsgs.-mitteln als Grundlage 

ihrer ‘Trenng. G. Jander, F. Busch, 187, 165. 

v. Ure Ree ier Doppelsalzen. F. Olsson, 187, 112. 
Lislichkeitsgleichgewicht d. Salzpaares MgSO, + K.(NO,). = Mg(NO,). 

K,SO,. A. u. H. Benrath, 189, 72. 

i. d. Systst.: MnSO,-K,SO,-H,O, ZnSO,-Na,SO,-H,0 u. ZnSO,-K,SO,-H,0. 

A. Benrath, 189, 82. 

i. Syst. Na.Cr,O, u. NH,Cl. I. Gerassimow, 187, 321. 

i. Syst. NaOH. NaNO,- HO. E. Janecke, 188, 72. 

d. tern. u. quatern. Systst. aus K’°-NH, —Cl’-H,PO,’—-H,O. YP. Askenasy, 





I’. Nessler, IS9, 305. 

Lislichkeitsisothermen dc. rec. Salzpaares MgCl,-NaNO,. A. Sieverts, H. Miiller, 
Is?, 241. 

Lisungsvolumen v. Alkalihalogeniden; Vergleich m. d. Vol. a. d. lonenradien. 
W. Herz, 187, 382. 

Lisungswiirme s. Warmeténung d, Lsg. 

Luft. Einw. a. Silber u. Silber K upferlegg., Rk.-geschw. d. Oxydation. 

A. A. Leroux, E. Raub, 188, 205. 


M. 


Magnesiumehlorid, Einfl. a. d. Chlorentw. a. Cl’-Cr,O,"-lsgg. M. Bobtelsky, 
Is, 196. 
LoésL-gleichgeww. i. Syst. MgCl,-Mg(NO,),-H,O; D. A. Sieverts, H. Miller, 
IS?, 241. 

Magnesiumehlorid-6-Hydrat. Loésl.-gleichgew. i. d. Systst. d. ree. Salzpaares 
MeCl,-NaNO,-H,O. A. Sieverts, H. Miller, 189, 241. 

?-Magnesium-2 -Kalium-3-sulfat. Lésl.-gleichgeww. i. Syst. Mg’-K’-SO,'’- 
NO,'—-H,O. A. u. H. Benrath, 189, 72. 

Magnesium-?-Kalium-2?-sulfat-6-Hydrat. Loésl.-gleichgeww. i. Syst. Mg—K’ 
SO,''-NO,'-H,O. A. u. H. Benrath, 189, 72. 

Magnesiumnitrat. Lés!. d. bin. Gemische m. MgSO, od. KNO,. A. u. H. Benrath, 
Ist, 72. 
Lésl.-gleichgeww. d. rec. Salzpaares MgSO, + K,(NO,). = Mg(NO,). 
K.SO,. A. u. H. Benrath, 189, 72. 
Lésl.-gleichgeww. i. Syst. Mg(NO,).-MgCl,-H.O u. Mg(NO,),-NaNO,-H,0O; 
I). A. Sieverts, H. Miiller, IS%, 241. 

Magnesiumnitrat-6-Hydrat. Loéslichkeitsgleichgeww. i. Syst. MgSO, 
K.(NO,), = Mg(NO,), + K.SO,. A. u. H. Benrath, 189, 72. 
Lésl.-gle ich; geww. i. d. Systst. d. rec. Salzpaares MgCl,-NaNO,-H,0. 
A. Sieverts, H. Miller, 189, 241. 
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Magnesiumoxyd. Ausdehnungskoeff. R. Thilenius, H. Hoizmann, 189, 367. 
Magnesiumsulfat, Loésl. d. bin. Gemische m. K,SO, od. Mg(NO,),. A. u. 
H. Benrath, 189, 72. — 
— Lésl.-gleichgeww. d. rec. Salzpaares MgSO, + K,(NO,), = Mg(NO,), | 
H,O. A. u. H. Benrath, 189, 72. v4 
Magnesiumsulfat-2-Hydrat. Losl.-Gleichgeww. i. Syst. Mg’-K’-SO,”-NO,’-H,O. 
A. u. H. Benrath, 189, 72. ' (is 
Magnesiumsulfat-7-Hydrat. Lésl.-gleichgeww. i. Syst. Mg’—K’-SO,’’-NO,'’- 
H,O. A. u. H. Benrath, 189, 72. 

Magnetismus v. nichtrostendem Stahl nach Gliihen. B. Strauss, H. Schottky, 
J. Hinniiber, 188, 309. ; 

Mangan. Legg., bin., m. Eisen; Spez. W. b. tiefen Tempp. A. Eucken, 
H. Werth, 188, 152. 

Mangan-1-Athylammonium-#-fluorid (Mn™), F. Olsson, 187, 303. 

Mangan-2-Athylammonium-5-fluorid (Mn'"), F. Olsson, 187, 303. 

Mangan-/-Athylendiammonium-5-fluorid (Mn). F. Olsson 187, 303. 

Manganate. Zers. Al. St. Cocosinschi, 189, 283. 

Per-Manganate. Zers Al. St. Cocosinschi, 189, 283. 

Manganborid. Zers. m. SS. unter Bldg. v. Borhydriden. A. Stock, E. Wiberg, 
H. Martini, 188, 32. 

Mangan-/-Chinolinium-4-fluorid-3-Hydrat (Mn™),. F. Olsson, 187, 303. 

Mangan-/-Diathylammonium-4-fluorid-2-Hydrat (Mn™),. F. Olsson, 187, 303. 

Mangan-/-Dimethylammonium-4-fluorid-2-Hydrat (Mn), F. Olsson, 187, 303. 

Mangan-2-Guanidinium-5-fluorid (Mn™), F. Olsson, 187, 303. 

Mangan-/-Guanidinium-4-fluorid-3-Hydrat (Mn™), F. Olsson, 187, 303. 

Manganion (Mn"). Einfl. a. d. Chlorentw. a. Cl'-Cr,0,-Ilsgg. M. Bobtelsky, 
189, 196. 

— Katalysator d. Rk. zw. NO,’ u. J’. M. Bobtelsky, D. Kaplan, 189, 234. 

Manganite v. Natrium. Al. St. Cocosinschi, 189, 283. 

2-Mangan-?-Kalium-3-sulfat. Lésl.-gleichgew. i. Syst. MnSO,-K,SO,-H,0. 
A. Benrath, 189, 82. 

Mangan-2-Kalium-2-sulfat-2-Hydrat. Lésl.-gleichgew. i. Syst. MnSO,-K,S0,- 
H.O. A. Benrath, 189, 82. 

Mangan-?2-Kalium-2-sulfat-4-Hydrat. Lésl.-gleichgew. i. Syst. MnSO,-K,SO,- 
H,O. A. Benrath, 189, 82. 

2-Mangan-3-oxyd. Réntgenogramm u. Kristallgitter v. Mn,O, u. s. Misch- 
kristst. m. Fe,O,. P. E. Wretblad, 189, 329. 

Mangan-/-Propylammonium-#-fluorid-7-Hydrat (Mn™), F. Olsson, 187, 303. 

Mangan-/-Pyridinium-4-fluorid-7-Hydrat (Mn™). F. Olsson, 187, 303. 

Mangansulfat (Mn"). Katalysator d. Oxydation v. Oxalsiure durch QO, i. 
ultraviol. Licht. F. Krauss, E. Bruchhaus, 189, 53. 

— Lésl.-polytherme i. Syst.. MnSO,-K,S0O,-H,0. A. Benrath, 189, 82. 

Mangan-/-Tetramethylammonium-4-fluorid-2-Hydrat (Mn'™), F. Olsson, 187, 303. 

Marquardmasse. Ausdehnungskoeff. R. Thilenius, H. Holzmann, 189, 367. 

MaBanalyse, konduktometrische. Acidimetrie v. Schwefelsaure-Salpeter- 
saiuregemischen (Nitriersiure). E. Miller, H. Kogert, 188, 60. 

MaBanalyse, potentiometrische. Acidimetrie v. Schwefelsaiure-Salpeter- 
sauregemischen (Nitriersiure). E. Miller, H. Kogert, 18S, 60. 

— Alkalimetrie v. Selen-2-oxyd. K. Someya, 187, 337. 

— Reduktometrie v. Selen-2-oxyd, Tellur-2-oxyd u. Gold-3-chlorid m. 
KJ(Na,8,0,). K. Someya, 187, 337. 

Massenwirkungsgesetz, neues. Anwdg. a. het. Systeme m. Anderung d. Molekeln- 
zahl. R. Lorenz, H. Schmitt, 187, 129. 

Metalle. Harte u. FlieBdruck b. versch. Tempp. W. Schischokin, 189, 263. 

— Rekristallisation unter verschiedenen Bedingungen. G. Tammann, 
W. Crone, 187, 289. 

— Spez. Warmen b. tiefen Tempp. A. Eucken, H. Werth, 188, 152. 

Metalleinkristalle v. bestimmter Orientierung; Vf. z. Herst. R. Glocker, L. Graf, 
18S, 232. 
Z, anorg. u. allg. Chem. Bd. 189. 9 
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Metalihydride. LD. u. Bldgs.-warmen. A. Sieverts, A. Gotta, S. Halberstadt, 
IS7, 155. 

Metallsalze als Katalysatoren d. Chlorentwickiung aus HCl-K,CrO,-lsgg. 
M. Bobtelsky, Ish, 196. 
Katalysatoren d. Rk. zw. NO,’ u. J’. M. Bobtelsky, D. Kaplan, 189, 234. 

§-Methoxychinolin, Darst., Verbb. m. Quecksilber- u. Wismutsalzen. 
L. Dede, W. Hessler, ISS, 325. 

4-Methylammonium-/-pyro-arsenat, A. Rosenheim, H. Antelmann, 187, 385. 

Minerale, Carnallit als Ausgangsmaterial fiir Rubidium- u. Casiumpraparate. 
G. Jander, F. Busch, 187, 165. 
Sodalith, Nephelin u. ahnl.; Verh. geg. Strahlen; Bezz. z. Ultramarin. 
J. Hoffmann, 189, 91. 

Mischkristalle v. Cadmium u. Silber; Umwandlgg. i. festen Zustand. W. Fraenkel, 
A. Wolf, 189, 145. 
v. Calciumphosphaten; Bldg. b. Auflsg. v. Ca,(PO,), i. W. H. Danneel, 
K. W. Fréhlich, IDSs, 14. 
v. Eisen u. Molybdan; Bldg. durch Diffusion: Harte, Kleingef., Korrosion. 
G. Grube, F. Lieberwirth, 188, 274. 
v. 2-Kisen-3-oxyd m. Cr,O, od. Mn,O,; Réntgenogramme u. Gitterdimen- 
sionen. P. KE. Wretblad, 189, 329. 
v. Platinamminen (Pt), N.S. Kurnakow, I. A. Andrejeswky, 189, 137. 
v. Wismut u. Tellur. F. Kérber, U. Haschimoto, 188, 114. 

Molargewicht v. 4-Amin-Platinsalzen (Pt). A. Hantzsch, F. Rosenblatt, 
IS7, 241. 

Molybdiin. Diffusion i. festem Eisen; Kleingef., Harte, Korrosion d. durch 
Diff. entstandenen Mo—Fe-legg. G. Grube, F. Lieberwirth, 188, 274. 


N. 
Natrium-alumosilicat, Verh. geg. «- u. P-Strahlen; Bezz. z. Ultramarinen. 
J. Hoffmann, 18%, 91. 
Natriumchlorid, Lésl.-gleichgeww. i. Syst. NaCl-MgCl,-H.O u. NaCl-NaNO,-— 
HO; D. A. Sieverts, H. Miller, 189, 241. 
Lésl.-gleichgew. i. d. Systst.: NaCl-NH,Cl, NaCl-Na,Cr,0, u. NaCl- 
(NH,).Cr,O,. 1. Gerassimow, 18%, 321. 
?-Natrium-2chromat. Ldésl.-gleichgew. d. Systst.: Na,Cr,0,-(NH,),Cr,0,, 
Na,Cr,O0,-NaCl u. Na,Cr,O,-NH,Cl. I. Gerassimow, 187, 321. 
Natriumhalogenide, Lsgs.-vol. u. lonenradien. W. Herz, 187, 382. 
Natriumhydroxyd. Gleichgeww., het., d. Erstarrung u. d. Siedens i. Syst. 
NaQH-NaNO,-H,0O. E. Janecke, 188, 72. 
Gleichgew., het., d. Gemische m. NaNO,. E. Janecke, 188, 72. 
Natriumhydroxyd-/-Natriumnitrat. Smp., Smpp. d. Gemische m. d. Kompp., 
Lésl. i. Syst. NaOH-NaNO,-H,O. E. Janecke, 188, 72. 
?-Natriumhydroxyd-/-Natriumnitrat. Smp., Smpp. d. Gemische m. d. Kompp., 
Lésl. i. Syst. NaOH-NaNO,-H,O. E. Janecke, 188, 72. 
Natriummanganat, Darst., Zers. Al. St. Cocosinschi, 189, 283. 
Natrium-per-manganat. Darst., Zers. Al. St. Cocosginschi, 189, 283. 
Natriummanganit, Al. St. Cocoginschi, 189, 283. 
Natriumnitrat. Gleichgeww., het.,d. Erstarrung u. d. Siedens i. Syst. NaNO,- 
NaOH-H,O. E. Janecke, ISS, 72. 
Gleichgeww., het., d. Gemische m. NaOH. E. Janecke, 188, 72. 
Lésl.-gleichgeww.i. Syst. NuNO,-Mg(NO,),-H,O; D. A. Sieverts, H. Miller, 
Is?, 241. 
Natriumnitrit. Rk.-geschw. m. Jodion i. Ggw. v. Zusitzen. M. Bobtelsky, 
D. Kaplan, 189, 234. 
Natriumsulfat. Lésl.-polytherme i. Syst. Na,SO,-ZnSO,-H,O. A. Benrath, 
IS, S82. 
Nephelin. Verh. geg. a- u. 8-Strahlen; Bezz. z. Ultramarin. J. Hoffmann, 
Is?, 91. 
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Nickel. Legg., bin., m. Kupfer; spez. W. b. tiefen Tempp. A. Eucken, 
H. Werth, 188, 152. 
Legg., quat., m. Eisen, Chromu. Kohlenstoff (nichtrost. Stahl); Ande- 
rung d. mech., magnet. u. chem. Eigenschaften b. Glithen. B. Strauss, 
H. Schottky, J. Hinniiber, 188, 309. 
Rk.-geschw. d. Auflsg. durch H,CO,-Isgg. u. Gleichgew. d. Rk. Ni + 2H’ = 
Ni’ + H,. E. Miller, A. Luber, 187, 209. 
Spez. W. b. tiefen Tempp. A. Eucken, H. Werth, ISS, 152. 

Nickelcarbonat. Abscheidg. a. Lsgg.; Lésl. i. CO,-lsgg. unter Druck. E. Miller, 
A. Luber, 187, 209. 

Nickel-2-Hydro-2-carbonat. Lésl. unter CO,-druck; Verss. z. Darst. E. Miller, 
A. Luber, 187, 209. 

Nickelearbonat-6-Hydrat. E. Miller, A. Luber, 187, 209. 

Nickel-2-chlorid, Ejinfl. a. d. Chlorentw. a. Cl’-Cr,O,''-lsgg. M. Bobtelsky, 
189, 196. 

Nickel-2-hydroxyd. Abbau, isobarer; Réntgenogramm. G. F. Hiittig, A. Peter, 
189, 183. 

Nickelion (Ni“). Katalysator d. Rk. zw. NO,’ u. J’. M. Bobtelsky, D. Kaplan, 
189, 234. 

Nickel-7-oxyd. System NiO-H,O; Réntgenogramm. G. F. Hiittig, A. Peter, 
IS9, 183. 

2-Nickel-3-oxyd. Syst. Ni,O,-H,O; Hydrate; Réntgenogramm. G. F. Hiittig, 
A. Peter, 189, 190. 

2-Nickel-3-oxyd-7-Hydrat. Abbau; Roéntgenogramm. G. F. Hiittig, A. Peter, 
189, 190. 

Nitrate. Katalysatoren d. Rk. zw. NO,’ u. J’. M. Bobtelsky, D. Kaplan, 
189, 234. 

Nitriersiure. Best., maBanalyt.-potentiometr. od. maBanalyt.-kondukto- 
metr. E. Miller, H. Kogert, 18S, 60. 

Nitrit, Rk.-geschw. m. Jodid, ohne u. m. Zusatzen. M. Bobtelsky, D. Kaplan, 
189, 234. 

Nitrobenzol. Kristallbldg. i. d. unterkiihlten Schmelze unter Einfl. elektr. 
Einwirkungen. K. Schaum, E. A. Scheidt, 188, 52. 


0. 


Oberflichenveredlung v. Eisen durch Molybdan. G. Grube, F. Lieberwirth, 
188, 274. 
Optische Drehung v. Jso-Hydrobenzoin. E. Ott, ISS, 47. 
Organische Fliissigkeiten. Temp.-koeff. v. Dichte u. Zahigkeit. W. Herz, 
187, 379. 
Oxalsiure. Oxydation d. Lsg. durch O, i. ultraviol. Licht i. Ggw. v. MnSO,. 
F. Krauss, E. Bruchhaus, 189, 53. 
S-Oxychinolin. Verbb.m. Quecksilber-u. Wismutsalzen. L. Dede, W. Hessler 
ISS, 325. 
Oxydation v. Ammoniumrhodanid. B.S. Sharma, 187, 237. 
- durch freien Sauerstoff; Rk.-mechanismus; Rolle d. H,O,. P. N. Raikow, 
IS9, 36. 
s.auch Autoxydation. 
Oxyde v. Al, Be, Fe, Si; Verh. geg. Cl u. HCl allein u. i. Gew. v. C. V. Spitzin, 
189, 337. 
P. 
Palladium. Gleichgew., het., i. Syst. Pd-H; Diffusionsweg d. H,; Struktur d. 
Palladiumwasserstoffs. G. Tammann, 188, 396. 
Palladiumwasserstoff. Bldgs.-wirme; atomistische Struktur. G. Tammann, 
ISS, 396. 
Periodisches System d. selt. Erden. W. Klemm, 187, 29. 
Phenylaminoessigsiure. Katalysator d. CO,-abspaltg. a. «-Ketoséduren. 


W. Langenbeck, R. Hutschenreuter, ISS, 1. 
7s 
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Phenylglyoxylsiure. Abspaltg. v. CO, durch org. Katalysatoren. W. Langen- 
beck, R. Hutschenreuter, ISS, 1. 
Phenylglyoxylsaures Anilin. Verh. b. Erhitzen. W. Langenbeck, R. Hutschen- 
reuter, ISS, 1. 
Phosphate v. Calcium; Lésl. i. W. H. Danneel, K. W. Fréhlich, 188, 14. 
v. Kalium; Herst. u. Verwendg. P. Askenasy, F. Nessler, 189, 305. 
Phosphorsiure, Einw. a. Kaliumchlorid. P. Askenasy, F. Negsler, 189, 305. 
Piperidin. Katalysator d. CO,-abspaltg. a. a-Ketosiuren. W. Langenbeck, 
kh. Hutschenreuter, 188, 1. 
Piperidinoessigsiure. Katalysator d. CO,-abspaltg. a. «-Ketosiuren. W. Langen- 
beck, R. Hutschenreuter, 188, 1. 
Platinammine (Pt). Athylendiamin-2-Rhodanato-Platin. A. Hantzsch, 
F. Rosenblatt, 187, 241. 
2-Athylendiamin-Platin-2-bromid. A. Hantzsch, F. Rosenblatt, 187, 
241. 
2-Athylendiamin-Platin-J-carbonat-3-Hydrat. A. Hantzsch, F. Ro- 
senblatt, I1S7, 241. 

2-Athylendiamin-Platin-2-per-chlorat. A. Hantzsch, F. Rosenblatt, 
187, 241. 

2-Athylendiamin-Platin-2-chlorid. A. Hantzsch, F. Rosenblatt, 187, 


241. 

2-Athylendiamin-2-Platin-4-chlorid. A. Hantzsch, F. Rosenblatt, 187, 
241. 

2-Athylendiamin-2-Platin-4-cyanid. A. Hantzsch, F. Rosenblatt, 187, 
241. 


2-Athylendiamin-Platin-/-oxalat-2-Hydrat. A. Hantzsch, F. Rosen- 
blatt, 187, 241. 

2-Athylendiamin-Platin-2-rhodanid. A. Hantzsch, F. Rosenblatt, 187, 
241. 

4-Ammoniak-Platin-2-chlorid; Bldg. v. Mischkrist. N.S. Kurnakow, 
I. A. Andrejewsky, 189, 137. 

4(4-Ammoniak-Platin-2-chlorid)-2-Ammoniak-Platin-2-chlorid. 
N.S. Kurnakow, L. A. Andrejewsky, 189, 137. 
{-Dimethylamin-Platin-2-nitrat. A. Hantzsch, F. Rosenblatt, 187, 241. 
{-Dimethylamin-Platin-2-pikrat. A. Hantzsch, F. Rosenblatt, 187, 241. 
Konstitution als Pseudosalze. A. Hantzsch, F. Rosenblatt, 187, 241. 

2-Pyridin-2-Ammoniak-Platin-2-chlorid-3-Hydrat (cis- u. trans) 
A. Hantzsch, F. Rosenblatt, 187, 241. 
2?-Pyridin-2-Ammoniak-Platin-2-pikrat (cis- u. trans-). A. Hantzsch, 
F. Rosenblatt, 187, 241. 

{-Pyridin-Platin-2-acetat. A. Hantzsch, F. Rosenblatt, 187, 241. 
{-Pyridin-Platin-2-chlorid-Hydrat. A. Hantzsch, F. Rosenblatt, 187, 
241. 

{-Pyridin-Platin-2-jodid. A. Hantzsch, F. Rosenblatt, 187, 241. 


~ 


{-Pyridin-Platin-2-nitrit. A. Hantzsch, F. Rosenblatt, 187, 241. 


{-Pyridin-Platin-/-oxalat. A. Hantzsch, F. Rosenblatt, 187, 241. 
{-Pyridin-Platin-2-rhodanid. A. Hantzsch, F. Rosenblatt, 187, 241. 
Platin-3-chlorid-2-Dimethylamin, Darst., Konst., Verh. geg. Basen. P. Ch. Ray, 
S. Ch. S. Gupta, 187, 33. 

Platin-7-chlorid-7-Dimethyldisulfid. P. Ch. Ray, 8. Ch. 8. Gupta, 187, 33. 

Platin-2-chlorid-2-Dimethyldisulfid. P. Ch. Ray, 8. Ch. 8. Gupta, 187, 33. 

2-Platin-5-chlorid-4-Dimethy!disulfid, Darst., Konst. P. Ch. Ray, 8. Ch. 8. Gupta, 
Is7, 33. 

9-Platin-1-chlorid-7-D imethyldisulfid-5-Athylamin. P. Ch. Ray, 8. Ch. 8. Gupta, 

mw ISZ, 33. 

9-Platin-7-chlorid-7- Dimethydisulfid-5-Allylamin. P.Ch. Ray, 8S. Ch. 5. Gupta, 
IS7, 33. 

Platin-7-chlorid-2-Dimethyldisulfid-(7-Hydrat), Verh. geg. Amine. P. Ch. Ray. 
S. Ch. S. Gupta, 187, 33. 
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5-Platin-7-chlorid-4-Dimethyldisulfid-2-Hydrazin-2-Hydrat. P. Ch. Ray, 8. Ch. 8, 
Gupta, 187, 33. 

5-Platin-1-chlorid-4-Dimethyldisulfid-5-Methylamin. P.Ch. Ray, 8. Ch. S. Gupta, 
187, 33. 

11-Platin-1-chlorid-8-Dimethyldisulfid-4-Phenylhydrazin. P.Ch. Ray, S.Ch. 8. 
Gupta, 187, 33. 

5-Platin-7-chlorid-#-Dimethyldisulfid-3-Piperidin. P.Ch. Ray, 8. Ch. 8S. Gupta, 
187, 33. 

Polymerie v. Wasser; Warmeténung. R. Wildt, 187, 127. 

Polymerisationswiirme v. Wasser. R. Wildt, 187, 127. 

Polymorphie v. Cadmium-—Silberlegg. W. Fraenkel, A. Wolf, 189, 145. 

-v. Eisen; Spez. W. d. a- u. y-Form. A. Eucken, H. Werth, 188, 152. 

— v. Schwefel-3-oxyd. R. Grau, W. A. Roth, 188, 173. 

Polythermen d. Lésl. i. d. Systst. RUSO,-R,’SO,-H,O. A. Benrath, 189, 82. 

Porzellan. Ausdehnungskoeff. verschiedener Sorten. R. Thilenius, H. Holz- 
mann, 189, 367. 

Potential, galvanisches, v. Daniellketten m. Schmelzelektrolyten. F. Oppen- 
heimer, 189, 297. ° 

— v. nichtrostendem Stahl nach Glihen. B. Strauss, H. Schottky, J. Hin- 
niiber, 188, 309. 

Pyridin. Katalysator d. CO,-abspaltg. a. «-Ketosiuren. W. Langenbeck, 
R. Hutschenreuter, 188, 1. 

Pythagorasmasse. Ausdehnungskoeff. R. Thilenius, H. Holzmann, 189, 367. 


Q). 
Quecksilber, Lésl. i. s. Halogeniden; Einfl. v. Zusitzen. G. v. Hevesy, 
E. Léwenstein, 187, 266. 
Quecksilberammine (Hg"), 2-Ammoniak-2-Nitrato-Quecksilber. E. Weitz, 
K. Blasberg, E. Wernicke, 188, 344. 
- 2-Ammoniak-2-Rhodanato-Quecksilber-1-Hydrat. E. Weitz, K. Blas- 
berg, E. Wernicke, 188, 344. 
- 2-Ammoniak-J-Sulfito-Quecksilber. E. Weitz, K. Blasberg, E. Wer- 
nicke, ISS, 344. 
2-Ammoniak-/-Thiosulfato- Quecksilber-/-Hydrat.E. Weitz, K. Blas- 
berg, E. Wernicke, 188, 344. 
- 4-Ammoniak- Quecksilber-J-Ammonium-3-nitrat. E. Weitz, K. Blas- 
berg, E. Wernicke, 188, 344. 
4-Ammoniak- Quecksilber-2-per-chlorat. E. Weitz, K. Blasberg, 
E. Wernicke, 188, 344. 
4-Ammoniak- Quecksilber-: 
ISS, 344. 
— 4-Ammoniak- Quecksilber-: 
nicke, 1SS, 344. 
— 4-Ammoniak- Quecksilber-/-sulfat. E. Weitz, K. Blasberg, E. Wernicke, 


> 


-nitrat. E. Weitz, K. Blasberg, E. Wernicke, 


to 


-rhodanid. E. Weitz, K. Blasberg, E. Wer- 


ISS, 344. 
4-Ammoniak- Quecksilber-J-sulfit. E. Weitz, K. Blasberg, E. Wernicke, 
ISS, 344. 


Quecksilber-7-Barium-7-pyro-arsenat-1-Hydrat (Hg"). A. Rosenheim, H. Antel- 
mann, 187, 385. 

Quecksilber-2-bromid. Loésungsverm. f. Hg. G.v. Hevesy, E. Lowenstein, 
187, 266. 

?-Quecksilber-4-Calcium-7-pyro-arsenat-S-meta-arsenat-/-Hydrat (Hg"). A. Ro- 
senheim, H. Antelmann, 187, 385. 

Quecksilber-2-chlorid, Lé6sungsverm. f. Hg; Bldg. v. Hg,Cl,; Einfl. v. Zusdtzen. 
G. v. Hevesy, E. Lowenstein, 187, 266. 

#-Quecksilber-3-chlorid-7-(8-methoxychinolinat)-7-(8-Methoxychinolin ) (Hg "). 
L. Dede, W. Hessler, 188, 325. 

¥-Quecksilber-3-chlorid-7-(5-oxychinolinat)-7-(S-Oxy-chinolin) (Hg"). = -L. Dede, 
W. Hessler, 18S, 325. 
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Quecksilberhalogenide (Hg"), Lésungsverm. f. Hg; Einfl. v. Zusitzen. 
(;. v. Hevesy, E. Léwenstein, 187, 266. 

Quecksilber-2-jodid, Losungsverm.f. Hg. G. v. Hevesy, E. Lowenstein, 187, 266. 

(uecksilber-1-(S-Methoxychinolinium )-3-chlorid (Hg"). L. Dede, W. Hessler, 
ISS, 325. 

?-Quecksilber - 2- (8 - Methoxychinolinium) - 4-chlorid-7-sulfat (Hg"). L. Dede, 
W. Hessler, ISS, 325. 

Quecksilber-7-(8-Oxychinolinium )-3-chlorid (Hg"). L. Dede, W. Hessler, 188, 325. 

2-(huecksilber-2-( 5-Oxychinolinium )-4-chlorid-7-sulfat, L. Dede, W. Hessler, 188, 
325. 

Quecksilber-/-Strontium-/-pyro-arsenat (Hg"), A. Rosenheim, H. Antelmann, 
IS7, 385. 


R, 


Racemat v. /so-Hydrobenzoin; Spaltg. durch Kristallisation. E. Ott, 188, 47. 

Raummodell v. Wasser. R. Reinicke, 187, 49. 

Reaktionsgeschwindigkeit d. Auflsg. v. Nickel in Kohlensaurelsgg. unter Druck. 
K. Miller, A. Luber, 187, 209. ! 

d. Entwicklung v. Chlor aus Cl’-Cr,O,''-gemischen i. Ggw. v. Metallsalzen. 

M. Bobtelsky, Is, 196. 

zw. Nitrit- u. Jodidion i. Ggw. v. Zusatzen. M. Bobtelsky, D. Kaplan, 

IS?, 234. 

-d. Oxydation v. Silber—Kupferlegg. durch Sauerstoff b. Erhitzen; Einfl. 

d. Teildruckes. J. A. A. Leroux, E. Raub, 188, 205. 

Reaktionskinetik d. Umwandlg. v. Cadmium-Silberlegg. W. Fraenkel, 
A. Wolf, 189, 145. 

Reaktionsmechanismus v. Autoxydationen; Theorie. P. N. Raikow, 189, 36. 
d. Fallg. v. As,S,; aus Arsensaurelsgg. durch H,S. F. Foerster, G. Pressprich, 
W. Reuss, 18S, 90. 

v. Fallungsvorgangen, b. denen Bleibromidverbb. entstehen. Z. Karao- 

glanov, D. Tschawdarov, 187, 273. 

d. Oxydation v. Silber-Kupferlegg. durch Erhitzen i. O, od. Luft. 

J. A. A. Leroux, E. Raub, 188, 205. 

Reaktionsordnung d. Umsetzg. zw. Nitrit u. Jodid. M. Bobtelsky, D. Kaplan, 
IS%, 234. 

Reciprokes Salzpaar KCl + NH,H,PO, = NH,Cl + KH,PO,;  Lésl.-gleichge- 
wichte. P. Askenasy, F. Nessler, IS9, 305. 
Magnesiumchlorid—Natriumnitrat; Léslichkeitsisothermen; D. A. Sie- 
verts, H. Miller, 189, 241. 

MgSO, + K,(NO,), = Mg(NO,). —- K,SO,; Léslichkeitsgleichgeww. A. u. 

H. Benrath, 189, 72. 

Reduktion v. Schwermetallsalzen i. Lsg. durch Kohle. E. Heymann, 
K. Salomon, R. Kieffer, 187, 97. 

Reibung, innere, s. Zaihigkeit. 

Rekristallisation v. Metallen; Einfl. versch. Faktoren a. d. Kornzahl- u. -gréBe. 
G. Tammann, W. Crone, 187, 289. 

Rekristallisation, sekundiire, v. Metallen; Einfl. versch. Faktoren. G. Tammann, 
W. Crone, 187, 289. 

Rhodanwasserstoffsiiure. Ox ydation m. O, zu Blauséure. W. Gluud, K. Keller, 
W. Klempt, 188, 37. 

Rintgenogramm v. 2-Aluminium-3-oxyd-Hydraten. G. F. Hiittig, O. Koste- 
litz, IS@, 1. 

v. Fe,O,, Cr,0,, Mn,O, u. d. Gemischen Fe,0,-Cr,0, u. Fe,0,-Mn,Q3. 

P. Kk. Wretblad, 189, 329. 

. Kobalt-/-oxyd-Hydraten. G. F. Hittig, R. Kassler, 187, 16. 
Nickeloxyd u. -hydroxyd. G. F. Hiittig, A. Peter, i189, 183. 
2-Nickel-3-oxyd u. s. Hydraten. G. F. Hittig, A. Peter, 189, 190. 
Strontiumchlorid-6-Hydrat. Z. Herrmann, 187, 231. 

. Wismut—Tellurlegg. F. Kérber, U. Haschimoto, 188, 114. 
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Rohraucker. Gefrierp. s. Lsgg. i. Ggw. v. Starke (u. Tannin). H. R. Kruyt, 
K. C. Winkler, 188, 200. , 
Rubidiumehlorid. Gewinnung aus Carnallit. G. Jander, F. Busch, 187, 165. 
Rubidiumhalogenide. Lsgs.-vol. u. lonenradien. W. Herz, 187, 382. 
Ruthenium. Verbb. v. Ru"; Darst. durch Red. i. ultraviol. Licht. F. Krauss, 
E. Bruchhaus, 189, 64. 
Ruthenium-3-Cisium-5-chlorid-7-Hydrat (Ru‘). F. Krauss, E. Bruchhaus, 189, 64. 
Ruthenium-2-chlorid, Darst. s. Lsg. durch Red. v. Rutheniumehlorid durch 
H, i. ultraviol. Licht; Lichtabs. F. Krauss, E. Bruchhaus, 189, 64. 
Ruthenium-2-hydroxyd, F. Krauss, E. Bruchhaus, 18%, 64. 
S. 
Salol. Kristallbldg. i. d. unterkiihlten Schmelze unter Einfl. elektr. Ein- 
wirkungen. K. Schaum, E. A. Scheidt, ISS, 52. 
Salpetersiiure. Best., maBanalyt.-potentiometr. od. maBanalyt.-kondukto- 
metr. neben Schwefelsaure (Nitriersdure). E. Miller, H. Kogert, ISS, 60. 
Pseudo-Salze d. Platinammine (Pt"). A. Hantzsch, F. Rosenblatt, 187, 241. 
Salzpaar, reciprokes, s. Reciprokes Salzpaar. 
Sarkosin. Katalysator d. CO,-abspaltg. a. «-Ketosiuren. W. Langenbeck, 
R. Hutschenreuter, ISS, 1. 
Sauerstoff. Einw. a. BaO unter Bldg. v. BaO,. P. Askenasy, R. Rose, 189, 1. 
-Einw. a. Jodid unter Bldg. v. Jodat u. Per-Jodat. F. A. Henglein, 
L. Teichmann, 188, 138. 
- Einw. a. Kohlei. Suspension. E. Heymann, K. Salomon, R. Kieffer, 187, 97. 
— Einw.a. Lsgg. v. KJ od. K,C,O, i. ultraviol. Licht. F. Krauss, E. Bruchhaus, 
189, 53. 
- Einw. a. Rhodanwasserstoff u. Ammoniumrhodanid unter Bldg. v. HCN. 
W. Gluud, K. Keller, W. Klempt, 188, 37. 
— Einw. a. Silber u. Silber—Kupferlegg., Rk.-geschw. d. Oxydation. 
J. A. A. Leroux, E. Raub, 188, 205. 
- Gleichgew., het., i. Syst. Fe-C-O,; Phasentheorie. E. Scheil, E. H. Schulz, 
18S, 290. 
- Rk.-mechanismus s. Wirkung b. Autoxydation. P. N. Raikow, LS9, 36. 
Schmelzen, unterkiihite, Einfl. v. elektr. Einwirkungen a. d. Kristallbldg, 
K. Schaum, E. A. Scheidt, 188, 52. 
Schmelzpunkt v. Calcium, Calciumnitrid u. ihren Gemischen. A. v. Antropoff, 
E. Falk, 187, 405. 
-v. Hafnium u. Zirkon. J. H. de Boer, J. D. Fast, 187, 193. 
-d. Natriumnitrat—-Natriumhydroxyd-Gemische. E. Janecke, 1s, 
- d. NaOH-NaNO,-verbb. E. Janecke, 188, 72. 
-v. Wismut-—Tellurlegg. u. Bi,Te,. F. Kérber, U. Haschimoto, Iss, 114. 
— i. Syst. NaOQH-NaNO,-H,0. - E. Janecke, 188, 72. 
Schénit s. Magnesium-2-Kalium-2-sulfat-6-sulfat. 
Schwefel. Nachw. durch eine Leuchtrk. A. Balandin, 187, 398. 
Schwefel-2-oxyd. Bldg. b.d. Oxydation v. HCNS (NH,CNS) m. O,. W. Gluud, 
K. Keller, W. Klempt, 188, 37. 
Schwefel-3-oxyd. Formarten, Dampfdruck, Verdampfungswarme, Lésungs- 
warme. R. Grau, W. A. Roth, 188, 173. 
Schwefelsiure. Best., maBanalyt.-potentiometrisch od. maBanalyt. kon- 
duktometr., neben Salpetersdure (Nitriersdure). E. Miller, H. Kogert, ISS, 60. 
— Einw. a. Barium-2-oxyd. P. Askenasy, R. Rose, 189, 1. 
— Leuchtreaktion. A. Balandin, 187, 398. 
— Verdiinnungswarme; Lsgs.-warme d. absoluten —. R. Grau, W. A. Roth, 
ISS, 186. 
Schwefelwasserstoff. Einw. a. Arsensadurelsgg. Einfl. v. HCl u. and. Stoffen; 
Rk.-mechanismus. F. Foerster, G. Pressprich, W. Reuss, 188, 90. 
Selenigsiure. Anwdg. z. Best. u. Trenng. v. Wismut u. Titan. R. Berg, 
M. Teitelbaum, 189, 101. 
— Best., maBanalyt.-potentiometr. m. KJ u. Na,8,0,. K.Someya, 187, 337. 
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Selen-2-oxyd, HBest., maBanalyt.-potentiometr., m. KJ u. Na,S,0,. 
K. Someya, 187, 337. 
Seltene Erden s. Erden, seltene. 
Siedefliichen i. Syst. NaOQH-NaNO,-H,O. E. Janecke, 188, 72. 
Silber, Einkristalle bestimmter Orientierung. R. Glocker, L. Graf, 188, 232. 
Kornwachstum (Rekristallisation) nach Kaltbearbtg. G.Tammann, 
W. Crone, 187, 289. 
Legg., bin., m. Cadmium; Umwandlgg. i. festem Zustand; Abkiihlungs- 
linien; Leitverm.; Harte; Kleingef. W. Fraenkel, A. Wolf, 189, 145. 
Legg., bin., m. Kupfer; Verh. b. Glihen i. O, od. Luft; Rk.-geschw. d. 
Oxydation d. Cu; Kleingef. J. A. A. Leroux, E. Raub, 188, 205. 
Verh. b. Glihen i. O, u. Luft; Flichtigkeit. J. A. A. Leroux, E. Raub, 
ISS, 2OD5. 
Silberion, Einfl. a. d. Chlorentw. a. Cl’-Cr,0,''-lsgg. M. Bobtelsky, 189, 196. 
Silieate. Verh. geg. a- u. #-Strahlen. J. Hoffmann, 189, 91. 
Silicium-#4-chlorid. Bldg. a. SiO, u. Cl, od. HCl, ohne od. mit C. V. Spitzin, 
IS9, 337. 
Siliclum-4-hydroxyd. Dielektrizitazskonst.; Bez. z. Alterung. L. Havestadt, 
R. Fricke, ISS, 357; s. auch Silicium-2-oxyd-Hydrat. 
Siliclum-2-oxyd. Chlorierung durch Cl, od. HCl, allein od. i. Ggw. v. C. 
V. Spitzin, 189, 337. 
Silicium-?-oxyd-0, 5-Hydrat. Dampfdruck. P. A. Thiessen, O. Koerner, 189, 
168, 174. 
Siliclum-2-oxyd-7-Hydrat. Entwiaisserung, Dampfdruck. P. A. Thiessen, 
O. Koerner, 189, 168, 174. 
Siliclum-2-oxyd-7,5-Hydrat. Entwasserung, Dampfdruck. P. A. Thiessen, 
O. Koerner, 1IS9, 168. 
Siliclum-2-oxyd-2-Hydrat. Entwasserung, Dampfdruck. P. A. Thiessen, 
©. Koerner, 189, 168. 
Siliclum-?-oxyd-2,5-Hydrat. Entwasserung, Dampfdruck. P. A. Thiessen, 
O. Koerner, LS9, 168. 
Silicomolybdat. Anwdg. z. Abscheidg. v. Rb u. Cs. Verf. z. Darst. G. Jander, 
F. Busch, 187, 165. 
Sodalith, Verh. geg. a u. 8-Strahlen; Bezz. z. Ultramarinen. J. Hoffmann 
Is, 91. 
SpeKtralanalyse. Absorptionsspektra d. Komplexsalze v. Cu m. Aminosauren 
H. Ley, F. Vanheiden, 188, 240. 
- Emissionsspektralanalyse v. Wismuti. Kupfer; Theorie d. Verfahrens. 
Bb. A. Lomakin, 187, 75. 
Spezifische Wiirme v. Legierungen; Berechnung. A. Eucken, H. Werth, 188, 152. 
— v. Metallenu. Legierungen b. ticfen Tempp. A. Eucken, H. Werth, 188, 152. 
Stirke. Einfl.a.d. Gefrierp.v. Rohrzuckerlsgg. H.R. Kruyt, K.C. Winkler, 
ISS, 200. 
Stahl, nichtrostender. Anderung. s. mech., magnet. u. chem. Eigenschaften b. 
Glihen. B. Strauss, H. Schottky, J. Hinniiber, 188, 309. 
Strontiumchlorid-G-Hydrat, Kristallgitter, D. Z. Herrmann, 187, 231, 
Sulfate, Katal ysatorend. Rk. zw. NO,‘u. J’. M. Bobtelsky, D. Kaplan, 189, 234. 
— v. zweiwert. Metallen; Lésl.-polythermen d. Systst. R"SO,-R,'SO,-H,0. 
A. Benrath, 189, 82. 
Sulfo-Arsenate, B'd. b. Einw. v. H,S auf Arsenatisgg. F. Foerster, G. Pressprich, 
W. Reuss, ISS, 90. 
Sulfo-Arsensiure, H,AsO,S. Bidg. a. H,AsO, u. H,S; Zerfall zu H,AsO, u. 5. 
I’. Foerster, G. Pressprich, W. Reuss, LSS, 90. 
Sulfocyanwasserstoff s. Rhodanwasserstoff. 
System, biniires, Aluminiumoxyd Wasser; Dampfdrucke. G. F. Hittig, 
O. Kostelitz, 187, 1. 
Kobalt-/-oxyd-Wasser. Dampfdruck. G. F. Hiittig, R. Kassler, 187, 16. 
System, quaterniires. Darst., graph., durch Farbdiagramme. F. Honig 
v. Hénigsberg, 189, 215. 
- MgCl,-NaNO,-H,0; Lésl.-isothermen. A. Sieverts, H. Miller, 189, 241. 
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System, quaterniires. NH,Cl-Na,Cr,0,-H,O. I. Gerassimow, 187, 321. 

System, ternires. Eisen-Kohlenstoff—Sauerstoff; Theorie d. Zustands- 
diagrammes. E. Scheil, E. H. Schulz, 188, 290. 

— MnS0O,-K,S0,-H,0, ZnSO,-Na,SO,-H,O0 u. ZnSO,-K,SO,-H,0; Losl.-poly- 
thermen. A. Benrath, 189, 82. 
Natriumhydroxyd—Natriumnitrat—Wasser; Erstarrung u. Sieden. 
E. Janecke, 188, 72. 


T. 


Tantal. D., Verbrennungswarme. A. Sieverts, A. Gotta, S. Halberstadt, 
187, 155. 

Tantalhydrid. D., Bldgs.- u. Verbrennungswiairme. A. Sieverts, A. Gotta, 
S. Halberstadt, 187, 155. 

rantalwasserstoff s. Tantalhydrid. 

Iautomerie v. Wasserstoff-per-oxyd. P. N. Raikow, 189, 36. 

Tellur. Legg., bin., m. Wismut; Erstarrungsdiagr., Kleingef., Thermokr. 
F. Kérber, U. Haschimoto, 188, 114. 

Tellurigsiure. Best., maBanalyt.-potentiometr., m. KJ, auch neben Au", 
K. Someya, 187, 337. 

Tellur-2-oxyd. Best., maBanalyt.-potentiometr., m. KJ. K. Someya, 
187, 337. 

Tensi-Eudiometer kleiner Form. F. Krauss, W. Schriever, LSS, 259. 

Thallium. Gleichgew., het., d. Rk. 2TI + PbCl, = 2TICI + Pb i. Schmelz- 
fluB; Einfl. v. Zusitzen; Anwdg. d. M.W.G. R. Lorenz, H. Schmitt, 187, 129. 

— Harte u. FlieBdruck b. versch. Tempp.; Uwp. W. Schischokin, 189, 263. 

Thallium-7-chlorid. Gleichgew., het., d. Rk. 2TICl + Pb = 2TI + PbCL, i. 
Schmelzfluf; Einfl. v. Zusatzen; Anwdg. d. M.W.G. R. Lorenz, H. Schmitt, 
187, 129. 

Thoriumhydroxyd. Dielektrizitatskonst.; Bez. z. Alterung. L. Havestadt, 
R. Fricke, 188, 357. 

— Einfl.a.d. Abscheidg. v. As,S, a. H,AsO,-Isgg. F. Foerster, G. Pressprich, 
W. Reuss, 18S, 90. 

Titan. Best. durch Fallg. m. Selenigsiure. R. Berg, M. Teitelbaum, 189, LOL. 

— Trenng. v. Zn, Al, Fe durch Selenigsiure. R. Berg, M. Teitelbaum, 189, 101. 

Titanselenit. Anwdg. z. Fallg. v. Ti u. z. Trenng. v. andern Mett. R. Berg, 
M. Teitelbaum, 189, 101. 

Triphenylbor-Natrium, Konst. F. Faltis, 187, 369. 


U, 

Ultramarine. Konst., Verhalt. geg. «- u. f-Strahlen. J. Hoffmann, 189, 91. 

Umwandlungspunkt v. Cadmium-—Silberlegg. W. Fraenkel, A. Wolf, 189, 145. 

— v. B-Messing; Deutung v. Anomalien. C. H. Johansson, 187, 324. 

—d. Racemats v. Jso-Hydrobenzoin. E. Ott, ISS, 47. 

~ v. Zirkonoxyd. R. Thilenius, H. Holzmann, 189, 367. 

Uran-7-Anilinium-?-oay-3-fluorid-3-Hydrat (U*!). Darst., Lésl. F. Olsson, 
187, 112. 

Uran-7-Chinolinium-2-oxy-3-fluorid-1-Hydrat (U‘'). Darst., Lésl. F. Olsson, 
187, 112. 

?-Uran-1-Chinolinium-4-o2y-5-fluorid-2-Hydrat (U*!). Darst., Lésl. F. Olsson, 
IS7, 112. 

Uran-/-Diithylanilinium-?-o2y-3-fluorid-2-Hydrat (U%), Darst., Lésl. F. Olsson, 
187, 112. 

?-Uran-/-Diithylanilinium-4-o2 y-5-fluorid-7-Hydrat (U‘'). Darst., Losl. F. Ols- 
son, 187, 112. 

#-Uran-1-Dimethylanilinium-4-o2-y-5-fuorid-1-Hydrat (U%), = Darst., Losi. 
F. Olsson, 187, 112. 

Uran-?-oxy-2-fluorid (U‘'). Doppelsalze m. Fluoriden org. Basen. F, Olsson, 
187, 112. 
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3-Uran-/-Methylithylpropylphenylammonium- 6 -oay -7 -fluorid-6-Hydrat (U‘!), 
Darst., Lésl. F. Olsson, 187, 112. 

Uran-/-Propylammonium-?-oa2y-3-fluorid-2-Hydrat (U“!). Darst., Lésl. F. Olsson, 
Is7, 112. 

3-Uran-/-Propylammonium-6-0.2 y-7-fluorid-6-Hydrat (U‘!). Darst., Lésl. F. Ols- 
son, IS7, 112. 

Lran-/-Pyridinium-?-o2y-3-fluorid-7-Hydrat (U‘'). Darst., Lisl. F. Olsson, 
Iss, 112. 

?-Uran-/-Pyridinium-4-oa2y-5-fluorid-3-Hydrat (UY!). Darst., Lésl. F. Olsson, 
Is7, 112. 

Uran-/-Tetraithylammonium-2-o2y-3-fluorid (U1). Darst., Lésl. F. Olsson, 
sé, 112. 

?-Uran-/-Tetraithylammonium-4-o2 y-5-fluorid-2-Hydrat (U‘'). Darst., Lésl. 
KF. Olsson, IS7, 112. 

?-Uran-/-Tetramethylammonium-4-o2 y-5-fluorid-2-Hydrat (UY!). Darst., Lésl. 
F. Olsson, 187, 112. 

3-Uran-/-Tetrapropylammonium-6-oa y-7-fluorid-2-Hydrat (U‘'). Darst., Lésl. 
KF. Olsson, 187, 112. 

?-Uran-/-Triithylsulfinium-4-oa2y-5-fluorid-2-Hydrat (U%!), Darst., Lésl. F. Ols- 
son, 187, 112. 

2-Uran-/-Trimethylammonium-4-oxy-5-fluorid-2-Hydrat (U‘!), Darst., Lésl. 
F. Olsson, 187, 112. 

3-Uran-/-Trimethylpyridinium-6-oa2-y-7-fluorid-6-Hydrat (Uv‘!). Darst., Lésl. 
KF. Olsson, 187, 112. 

Uran-/-Trimethyl-p-Tolylammonium-?-oa y-3-fluorid-2-Hydrat (UY). Darst., 
Lésl. F. Olsson, 187, 112. 

%-Uran-/-Trimethyl-p-Tolylammonium-4-oay-5-fluorid-7-Hydrat (U‘!). Darst., 
Losl. F. Olsson, 187, 112. 

Uranyl s. Uran-2-ory-. 

Urethan. Kristallbldg. i. d. unterkiihlten Schmelze unter Einfl. elektr. 
Kinwirkungen. K. Schaum, E. A. Scheidt, 188, 52. 


V. 
Verbrennungswirme s. Warmeténung d. Verbrennung. 
Verdampfungswirme s. Wirmeténung d. Verdampfung. 
Verdiinnungswirme s. Warmeténung d. Verdiinnung. 
Vitriole. Lésl.-polythermen i. Systst. a. Vitriol u. Alkalisulfat. A. Benrath, 
Is?, 82. 


W. 
van der Waals Konstante. Ber. a. d. Dampfdruckkurve. J. A. M. 
van Liempt, 189, 287. 


Walzgrad v. Metallen; Einfl. a. d. Kornwachstum (Rekristallisation). G.Tam- 
mann, W. Crone, 187, 289. 


Wirmetinung d. Bldg. v. Chloriden a. ihren Oxyden u. Cl, od. HCl; Einfl. a. d. 

Rk.-geschw. YV. Spitzin, 189, 337. 

-d. Bldg. d. Oxyde v. Zirkon u. Tantal. A. Sieverts, A. Gotta, 8. Halber- 
stadt, IS7, 155. 

d. Bldg. v. Palladiumwasserstoff. G. Tammann, 188, 396. 

d. Bldg. v. Zirkonhydrid u. Tantalhydrid. A. Sieverts, A. Gotta, 
S. Halberstadt, 187, 155. 

d. Lsg. v. Schwefel-3-oxyd. R. Grau, W. A. Roth, 188, 173. 

d. Lsg. v. Schwefelsdure (abs.). R. Grau, W. A. Roth, 188, 186. 

d. Polymerisation v. Wasser. R. Wildt, 187, 127. 

d. Verbrennung v. Zirkon u. Tantal u. ihren Hydriden. A. Sieverts, 
A. Gotta, S. Halberstadt, 187, 155. 

d. Verdampfung v. SO,. R. Grau, W. A. Roth, 188, 173. 

d. Verdiinnung v. Schwefelsaure. R. Grau, W. A. Roth, ISS, 186. 
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Wasser. Gestalt d. Molekel; Association. R. Reinicke, 187, 49. 
Gleichgeww., het., d. Erstarrung u. d. Siedens i. Syst. NaNO,-NaOH 
H,O. E. Janecke, 188, 72. 
Rolle als Katalysator b. Autoxydationen. P. N. Raikow, 1S9, 36. 
Warmeténung d. Polymerisation. R. Wildt, 187, 127. 

Wasserstoff. Einw. a. Rutheniumchloridlisgg. i. ultraviol. Licht. F. Krauss, 
E. Bruchhaus, 189, 64. 
Einw. a. Wolframat- u. Zimtsdurelsgg. i. ultraviol. Licht. F. Krauss, 
E. Bruchhaus, 189, 53. 
Gleichgew., het., i. Syst. Pd-H,; Diffusionsweg i. Metall; Struktur d. 
Palladiumwasserstoffs. G. Tammann, ISS, 396. 
Gleichgew. d. Rk. H, + Ni(HCO,), = Ni + 2H,CO,. E. Miller, A. Luber, 
187, 209. 

Wasserstoff-per-oxyd. Bidg. u. Rolle b. Autoxydationen. P. N. Raikow, 
1S9, 36. 
Darst. a. BaO, u. CO,; Anreicherung durch Dest. P. Arkenasy, R. Rose, 
Is?, 10. 

— Darst. a. BaO, u. H,SO,. P. Askenasy, R. Rose, 189, 1. 

Wasserstoff-pseudo-per-oxyd, Bldg. u. Rolle b. Autoxydation. P. N. Raikow, 
IS9, 36. 

2-Wasserstoff-3-oxyd. Bldg. b. Autoxydation. P. N. Raikow, 1S9%, 36. 

Wertigkeit v. Bor i. d. Borhydriden. E. Wiberg, 187, 362. 

_v. Bor i. s. Boriden. F. Faltis, 187, 369. 

Wismut. Best. durch Fallg. m. Selenigsaure u. Trenng. v. andern Metallen. 
R. Berg, M. Teitelbaum, 189, 101. 
Best. i. Kupfer durch Emissionsspektralanalyse. B.A. Lomakin, 187, 75. 
Harte u. FlieBdruck b. versch. Tempp. W. Schischokin, 189, 263. 
Legg., bin., m. Tellur; Erstarrungsdiagr., Kleingef., Thermokraft. F. Kérber, 
U. Haschimoto, 188, 114. 
- Trenng. v. Blei durch Selenigsiure. R. Berg, M. Teitelbaum, 189, 101. 
Wismut-2-(8-Methoxychinolinium )-5-chlorid, L. Dede, W. Hessler, ISS, 325. 
Wismut-7-nitrat-2-(8-oxychinolinat), L. Dede, W. Hessler, ISS, 325. 
Wismut-2-(8-Oxychinolinium )-5-chlorid, L. Dede, W. Hessler, ISS, 325. 
Wismut-2-(8-Oxychinolinium )-3-chlorid-7-sulfat. L. Dede, W. Hessler, Iss, 325. 
Wismutselenit. Anwdg. z. Best. v. Bi. R. Berg, M. Teitelbaum, 189, LOL. 
2-Wismut-3-tellurid. Smp., Smpp. d. Gemische m. d. Kompp., Thermokraft. 
F. Kérber, U. Haschimoto, 188, 114. 

Wolframate. Bezz. z. Para- u. Meta-Wolframaten i. Lsgg.; Diffusionskoeff., 
Lichtabsorption. G. Jander, W. Heukeshoven 187, 60. 

—v. Natrium u. Ammonium; Red. durch H, i. ultraviol. Licht. F. Krauss, 
E. Bruchhaus, 189, 53. 

Meta-Wolframat. Bezz. z. Para- u. Ortho-Wolframaten i. Lsgy.; Auf- 
fassung als R,W,O,,. G. Jander, W. Heukeshoven, 187, 60. 

Para-Woltramate. Bezz. u. Ortho- u. Meta-Wolframaten i. Lsg.; Diffusion, 
Lichtabsorption. G. Jander, W. Heukeshoven, 187, 60. 

Poly-Wolframate. Wechselbeziehungen i. Lsg., abgeleitet a. Diffusion, Leit- 
verm. u. Lichtabsorption. G. Jander, W. Heukeshoven, 187, 60. 

Meta-Wolframsaure. Bez. z. Para- u. Mono-Wolframaten i. Lsg.; Auf- 
fassung als H,W,0,,. G. Jander, W. Heukeshoven, 187, 60. 

6-Wolframsiure. Identitat m. Para- u. Meta-Wolframsdaure. G. Jander, 
W. Heukeshoven, 187. 60. 


Z. 

Zihigkeit v. org. Fliiss.; Bez. d. Temp.-Koeff. zu dem d. Dichte. W. Herz, 
187, 379. 

Zink. Harte u. FlieBdruck b. versch. Tempp. W. Schischokin, 189, 263. 

— Kornwachstum (Rekristallisation) nach Kaltbearbtg. G. Tammann, 
W. Crone, 187, 289. 

— Legg., bin., m. Kupfer; Deutung v. Umwandlungsanomalien. C. H. Jo- 
hansson, 187, 334. 
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Zink. Pot., galv., d. Ketten Zn/ZnCl, /PbCl, og u. Zn/ZnCl,/CdCl,/Cd m, 
Schmelzelektrolyten. F. Oppenheimer, 189, 

Zinkehlorid, Einfl. a. d. Chlorentw. a. Cl’-Cr, Fg % ie M. Bobtelsky, 189, 196. 
Pot., galv., d. Ketten Zn/ZnCl, PbCI, / Pb u. Zn/ZnCl,/CdCl,/Cd m. 
Schmelzele ktrolyte n. F. Oppenheimer, 189, 297. 

Zink-2-Kalium-2-sulfat-6-Hydrat. Lésl.-gleichgew. i. Syst. ZnSO,-Na,SO,- 
H,O. A. Benrath, 189, 82. 

Zink-6-Natrium-4-sulfat. Lésl.-gleichgew. i. Syst. ZnSO,-Na,SO,-H,O. A. Ben- 
rath, 189, 82. 

Zink -2-Natrium-2-sulfat-4-Hydrat. Loésl.-gleichgew. i. Syst. ZnSO,-Na,SO,- 
H.O. A. Benrath, 189, 82. 

Zinksulfat. Lésl.-polytherme i. d. Systst. ZnSO,-Na,SO,-H,O u. ZnSO,- 
K,SO,-H,O. A. Benrath, 189, 82. 

Zinn. Harte u. FlieBdruck b. versch. Tempp. W. Schischokin, 189, 263. 

- Kornwachstum  (Rekristallisation) nach Kaltbearbtg. G. Tammann, 
W. Crone, 187, 289. 

Zinnhalogenide. Leuchtrkk. E. Schréer, A. Balandin, 189, 258 

Zinn-4-hydroxyd. Dielektrizitatskonst.; Bez. z. Alterung. 5 * Havestadt, 
R. Fricke, 188, 357. 

Zirkon, Darst. aus ZrCl, od. K,ZrF, durch Na od. aus ZrO, durch Ca(Mg) u. Na; 
Reindarst. durch therm. Diss. v. ZrJ,. — D., el. Widerstand. J. H. de Boer, 
). D. Fast, 187, 177. 

D. d. Metalls u. d. Hydride; Verbrennungswirme. A. Sieverts, A. Gotta, 

S. Halberstadt, 187, 155. 

Legg., bin., m. Hafnium; Darst., Verh. J. H. de Boer, J. D. Fast, 187, 193. 
Zirkon-2-bromid. Darst. a. Zr u. ZrBr,. J. H.de Boer, J. D. Fast, 187, 177. 
Zirkon-4-chlorid. Red. durch Na. J. H. de Boer, J. D. Fast, 187, 177 
Zirkonhydrid, D., Bldgs.-wirme. A. Sieverts, A. Gotta, S. Halberstadt, 187, 155. 
Zirkon-4-jodid, Red. zu Zr durch therm. Diss. J. H. de Boer, J. D. Fast, 187, 177 
Zirkon-2-Kalium-6-fluorid. Red. durch Na. J. H. de Boer, J. D. Fast, 187, 177. 
Zirkon-2-oxyd. Ausdehnungskoeff., Uwp. R. Thilenius, H. Holzmann, 189, 

367. 

ted. durch Na m. versch. Zusitzen. J. H.de Boer, J. D. Fast, 187, 177. 
Zirkonwasserstoff s. Zirkonhydrid. 

Zustandsdiagramm v. Cadmium-Silberlegg. W. Fraenkel, A. Wolf, 189, 145. 

- d. Calcium Bie theres ree Pee A. v. Antropoff, E. Falk, 187, 405. 

d. Lésl. i. Syst. Na,Cr,O,-NH,Cl. I. Gerassimow, 187, 321. 

d. Syst. Fe-C-0O,; Phasentheoret. Betrachtung. E. Scheil, E. H. Schulz, 

ISS, 290. 
v. Vierstoffsystemen; Darst. durch Farbdiagramme. F. Hénig v. Hénigs- 
berg, 18%, 215. 

—~ d. Wismut—Tellurlegg. F. Kérber, U. Haschimoto, 188, 114. 
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\anuskriptsendungen ‘sind unter der Anschrift 
Professor Dr. G. Tammann, Gottingen, Biirgerstr. 50 


einzusenden. Der Verlag bittet, die Arbeiten in méglichst gedringter Kiirze 
abzufassen und die Manuskriptblitter nur auf einer Seite zu beschreiben. 
Die Drucklegung und Verdéffentlichung der Arbeiten erfolgt in der Reihen 
folge des Einlaufes. 

‘iguren. Alle Vorlagen za den Kurven sind gesondert vom Text auf glattem 
Papier mit: hellblauem Millimeternetz (Koordinatenpapier) einzureichen 
(Kurven und Koordinatenlinien mit Tusche ausgezogen, Beschriftung nur 
mit Bleistift eingetragen). Die Vorlagen sind am besten in einfacher bis 
doppelter GréBe (doppelte Linge der Koordinaten), in der sie nachher in 
der Zeitschrift abgedruckt werden, auszufiihren. Wenn die graphisch dar- 
gestellten experimentellen Bestimmungen Fehler haben, die hichstens ein 
Prozent des gemessenen Wertes ausmachen, so ist neben der graphischen 
Darstellung eine Wiedergabe der Messungen in Tabellenform nicht nétig. 
Zeichnungen von Apparaten miissen ebenfalls auf glattem Papier, aber ohne 
Millimeternetz geliefert werden. 

Jeder Figur (sowohl von Kurven, wie von Apparaten und Abbhildungen) 
mu eine Unterschrift beigefiigt sein, so dab die Figur unabhingig vom 
Text der Abhandlung wieder erkennbar ist. 

Anmerkungen: Der Name des im Text genannten Autors ist zu wiederholen. 
Die Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie ist mit ,,Z. anorg. 
u. allgem. Chem.“ zu zitieren, nicht mit ,,diese Zeitschrift’. 








Klischees. Wenn von seiten der Herren Autoren der Zeitschrift f. anorg. u. 
allg. Chemie fiir den Druck ihrer Arbeiten Klischees zur Verfiigung gestellt 
werden, so sind dieselben direkt an die 

Buchdruckerei Metzger & Wittig in Leipzig C1, Hohe Strasse 1, 
zu senden. 

Sonderabztige. Jedem Autor werden 50 Sonderabziige mit Umschlag umsonst 
geliefert. Mehr gewiinschte Sonderabziige werden 

bei einem Umfange bis zu '/, Bogen mit je 15 Pfg., 
bei einem Umfange his zn 1 Bogen mit je 20 Pfg., 


A Be re a nae ee ) Pfg. berechnet. 
Anschrift des Verlages: Leopold Voss, Leipzig C 1, Salomonstr. 18b. 








Physikalische Chemie der Silikate 


Von 
Prof. Dr. Wilhelm Eitel 


Direktor des Kaiser-Wilhelm-Institutes fiir Silikat-Forschung, Berlin-Dahlem 





XII, 552 Seiten mit 459 Abb. im Text und 1 Tafel. 1929. gr. 8° 
Rm. 60.—, geb. Rm. 63.— 


Keramische Rundschau: Das groB angelegte Buch tragt mit un- 
geheurem Fleif und in erfolgreichster Weise alle Einzel-Beobachtungen 
und Studien zusammen, die eine tiefere wissenschaftliche Durchdringung 
des gesamten Gebietes der Chemie und Physik der Silikate ermdglichen 
werden, wenn die auch heute noch vorhandenen Liicken unserer Er- 
kenntnis mit Wissen ausgefiillt sind. Daher gibt Eitel mit dem Buche 
nicht nur eine Zusammenstellung der bisherigen Arbeiten auf dem Gebiet 
der Silikat-Forschung, sondern er selbst bezeichnet es auch als das 
zukiinftige Forschungs- Programm: das grofe Arbeitsprogramm des 
Kaiser-Wilhelm-Instituts fiir Silikat-Forschung. Dr. Paul Singer 





LEOPOLD VOSS , VERLAG, LEIPZIG 














Soeben erschien im 75. Jahrgang: 


Janreshericht ther die Leistungen der 
chemischen Technologie f. das Jahr'1929 


Herausgegeben von 


Prof. Dr. B. Rassow und Dr. A. Loesche, 
Leipzig 
(Jahrg.1—25 von R.v. Wagner, Jahrg. 26—56 von Ferd. Fischer) 


1. Abteilung: Unorganischer Teil. 
Vi, 731 Seiten mit 190 Abb. 1930. 8°. Rm. 44.—, geb. Rm. 47.— 


Inhalt: Chemische Technologie der Brennstoffe. — Metallge- 
winnung. Chemische Fabrikindustrie. — Glas, Ton, Zement, 
Kalk. — Apparate, Verschiedenes. — Namenregister. Sachregister. 
Verzeichnis der Deutschen Reichspatente, 


Mit diesem Band liegt der I. Teil des 75. Jahrganges der Jahresberichte 
vor. Innerhalb dieser 75 Jahre hat sich die enorme Entwicklung der 
chemischen Technik vollzogen, die sich in den einzelnen Jahrgiingen 
der Berichte widerspiegelt. Entsprechend dieser Entwicklung sind die 
Jahresberichte immer mehr ausgebaut worden. Sie bergen heute eine 
Fiille von Wissen in Literatur und Patentwesen in iibersichtlicher Weise, 
so dafi sie zum unentbehrlichen Riistzeug der chemischen Industrie und 
verwandter Gebiete gehdren. 


Aus Besprechungen iber friihere Ausgaben: 


Petroleum: Wenige unter den periodisch erscheinenden Werken werden all- 
jihrlich von dem Fachmann mit soleher Ungeduld erwartet, wie die Jahres- 
berichte, die stets eine der wichtigsten Fundstiitten, insbesondere fiir den in der 
Praxis stehenden Chemiker gewesen sind. Die Arbeit, die in einem solchen 
Werk niedergelegt ist, kann nur ermessen, wer selbst jahraus jahrein sich mit 
ihnlichen Arbeiten beschiftigt hat. So mancher 52silbige Kérper kénnte ruhig 
unerfunden bleiben, aber Werke wie das vorliegende, wie Beilstein, Fried- 
linder usw., gehéren zum unentbebrlichen Riistzeug. Sie bediirfen keiner 
Kinpfehlung. Dr. L. Singer. 


Kali: Es gibt wohl kaum ein anderes Gebiet der Technologie, welches tiber ein 
so bedeutendes Werk verfiigt, wie es diese Jahresberichte sind. In liickenloser 
Reihenfolge, mit dem Jahre 1855 beginnend, geben diese Biinde ein eingehendes 
Bild von der Entwicklung der chemischen Technologie. Ja, in den ersten Jahr- 
zebnten waren sie die einzige regelmibige Veréffentlichung auf chemisch-tech- 


nisechem Gebiete. Sch. 





JOHANN AMBROSIUS BARTH / VERLAG , LEIPZIG 


Verantwortlich far den Anzeigenteil: Bernhard v. Ammon, Leipzig C1, Salomonstr. 18b 





Metzger & Wittig, Leipzig 





